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RESUMO 
A busca pelo desenvolvimento sustentável é um incentivo para o uso de 
recursos renováveis na indústria química. Óleos vegetais (misturas de 
triacilgliceróis) são matérias-primas que atendem a este critério e apresentam 
aplicações atuais e potenciais em diversos setores, tais como indústria de 
alimentos, lubrificantes, solventes, cosméticos, farmacêutica, dentre outros. 
Com o objetivo de auxiliar no desenvolvimento de produtos utilizando tais 
matérias-primas, o presente trabalho trata da modelagem do equilíbrio de 
fases em misturas de triacilgliceróis e do desenvolvimento de uma ferramenta 
computacional preditiva de propriedades. Os modelos usados são totalmente 
preditivos e consideram a existência de polimorfismo na fase sólida. O estado 
líquido e o polimorfo α são considerados ideais. Os coeficientes de atividade 
das fases  β’ e β (não-ideais) são estimados através do modelo de Margules, 
no qual os coeficientes de interação molecular binária são calculados de 
forma preditiva através de correlações com o grau de similaridade entre as 
cadeias de ácidos graxos no glicerol. Através da otimização direta da Energia 
Livre de Gibbs, é calculado o Conteúdo de Gordura Sólida, uma propriedade 
fundamental para funcionalidade de produtos baseados em óleos vegetais. 
Através do cálculo do equilíbrio de fases em diversas temperaturas são 
simuladas curvas de fusão e curvas de Calorimetria Exploratória Diferencial, 
permitindo uma avaliação computacional do efeito que alterações na estrutura 
molecular e composição apresentam nas propriedades de interesse. Os 
resultados calculados foram aplicados e comparados com dados 
experimentais em diversos sistemas: triacilgliceróis puros, misturas binárias e 
ternárias de triacilgliceróis, óleos vegetais naturais e misturas de diversos 
óleos vegetais (centenas de triacilgliceróis). Reações de interesterificação 
química, amplamente utilizadas para alterar a composição e propriedades de 
óleos e gorduras, foram igualmente simuladas e os resultados comparados 
com dados experimentais em diversas composições e temperaturas. A boa 
concordância entre os dados simulados e experimentais permite validar a 
ferramenta computacional e seu caráter preditivo a torna útil no estudo de 
misturas em temperaturas e composições ainda não avaliadas, de forma que 
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os esforços experimentais (custo e tempo) possam ser direcionados às 
misturas mais promissoras.     
Palavras-chave: Óleo vegetal. Equilíbrio Sólido-Líquido. Triacilglicerol. 
Ácido graxo. 
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RESUMÉ 
Issues de ressources renouvelables, les huiles végétales (mélanges de 
triacylglycérols) sont des matières premières aux multiples applications dans 
divers secteurs, tels que l’industrie alimentaire, les lubrifiants, les solvants, 
les cosmétiques, la pharmacie, parmi autres. Pour faciliter le développement 
de produits utilisant de telles matières premières, le travail de thèse 
s’intéresse à la modélisation de l'équilibre de phases pour mélanges de 
triacylglycérols et la conception d’un logiciel prédictif de leurs propriétés. 
Les modèles employés sont totalement prédictifs et tiennent compte des 
polymorphes. La phase liquide et le polymorphe α sont supposés idéaux à 
l’inverse des polymorphes β et β’ dont les coefficients d’activités sont 
calculés à l’aide du modèle de Margules où les coefficients d’interactions 
binaires sont prédits à partir de la similarité des chaines d’acide gras sur le 
squelette glycérol. L'optimisation directe de l'énergie libre de Gibbs permet 
de calculer la quantité de solide dans les graisses ; propriété fondamentale 
corrélée à de nombreuses fonctionnalités de produits basés sur des huiles 
végétales. Le calcul de l'équilibre solide - liquide à plusieurs températures 
permet de simuler des courbes de fusion et des courbes de calorimétrie 
différentielle à balayage. L’influence sur ces courbes de modifications dans la 
structure moléculaire et de la composition des mélanges est étudier pour 
plusieurs systèmes et comparés avec des données expérimentales: 
triacylglycérols purs, mélanges binaires et ternaires de triacylglycérols, huiles 
végétales naturelles et mélanges d'huiles végétales impliquant des centaines 
de triacylglycérols. Des réactions d'interestérification chimique, largement 
utilisées pour modifier la composition et propriétés d'huiles et graisses, sont 
simulées et comparés avec des données expérimentales. Le bon accord avec 
les données expérimentales permet de valider l'outil informatique et son 
caractère prédictif permet d’envisager son utilisation pour des mélanges, 
températures et compositions encore non évaluées de façon à orienter les 
efforts expérimentaux vers les mélanges les plus prometteurs. Mots clés : 
Huile végétale. Equilibre solide-liquide. Triacylglycérol. Acide gras. 
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ABSTRACT 
The search for sustainable development is an incentive for renewable 
resources usage in chemical industry. Vegetable oils (triacylglycerol-based 
mixtures) are raw-materials that match this criterion and they are currently 
and potentially used in a wide range of sectors, such as: food industry, 
lubricants, solvents, cosmetics, pharmaceutical, among others. Aiming to aid 
product design using such raw-materials, this work deals with phase 
equilibrium modeling and the development of a computational tool for 
properties prediction. The models used are totally predictive and they deal 
with the existence of solid polymorphism. The liquid state and the α crystals 
are treated as ideal phases. The activity coefficients of phases  β’ and β (not-
ideal) are estimated using Margules model, for which the binary molecular 
interaction parameters are calculated in a predictive manner by means of 
correlations with the similarity degree between fatty acids chains in the 
glycerol. By direct optimization of Gibbs Free Energy, the Solid Fat Content 
is computed, a fundamental property for vegetable oils–based products 
functionality. The results of phase equilibrium in different temperatures allow 
simulating melting curves and Differential Scanning Calorimetry curves, 
allowing a computational evaluation of how molecular structure and 
composition changes affect desired properties. The calculated results were 
applied and compared with experimental data in a wide range of systems: 
pure systems, binary and ternary triacylglycerol mixtures, natural vegetable 
oils and mixture of vegetable oils (hundreds of components). Chemical 
interesterification reaction, widely applied to change fats and oils 
composition and properties, were also simulated and the results compared 
with experimental data in different compositions and temperatures. The good 
agreement between computational results and experimental data enables the 
computational tool validation and its predictive nature makes it suitable for 
the study of mixtures in temperatures and compositions not yet evaluated. 
Consequently, the experimental efforts (cost and time) can be concentrated on 
the most promised molecules/mixtures. Keywords: Vegetable Oil. Solid-
Liquid Equilibrium. Triacylglycerol. Fatty acid. 
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1 INTRODUÇÃO 
1.1 Motivação do Trabalho, Objetivos e Contexto na Pesquisa em 
Engenharia Química 
O uso de matérias-primas renováveis é essencial para o desenvolvimento 
sustentável na indústria química. Atualmente, há diversos incentivos do setor público, 
privado e acadêmico para atividades industriais sustentáveis. Óleos vegetais atendem a 
este critério de sustentabilidade e são usados atualmente na indústria de alimentos, 
lubrificantes e sabões, assim como em matrizes lipídicas nas quais cosméticos e 
princípios farmacológicos ativos são adicionados. Além dos usos clássicos, novos 
produtos e aplicações estão sendo estudados, seja utilizando diretamente os óleos 
vegetais, seja modificando sua composição química por reações (catálise química ou 
enzimática) ou ainda utilizando o glicerol como precursor de moléculas de alto valor 
agregado.  
Entre os usos atuais dos óleos vegetais, destaca-se a aplicação como graxas, 
usos em transformadores elétricos, emulsificantes, fluidos de corte, solventes, resinas, 
plastificantes, surfactantes, tintas e revestimentos além da transesterificação dos 
triacilgliceróis (constituintes dos óleos vegetais) para obtenção de metil-ésters usados 
como biocombustíveis. Propanodióis, polióis, ácido acrílico e ácidos dicarboxílicos são 
outros exemplos nos quais a oleoquímica vem encontrando espaço em diversas 
aplicações. Da mesma forma, a área de alimentos funcionais abre oportunidades para a 
indústria de alimentos baseada em óleos e gorduras1 utilizar misturas de triacilgliceróis 
com propriedades físicas, sensoriais e nutricionais melhoradas, produzindo os chamados 
lipídeos estruturados em alimentos funcionais e produtos terapêuticos (Osborn e Akoh, 
2002; Adhvaryu, Erhan et al., 2004; Industrial Uses of Vegetable Oils, 2005; Törnvall e 
Hatti-Kaul, 2007; Metzger, 2009; Campanella, Rustoy et al., 2010; Shashidhara e 
Jayaram, 2010). 
                                                           
1
 Óleos e gorduras diferem pelo estado físico: óleos são líquidos e gorduras são sólidas em temperatura 
ambiente. 
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 Apesar destes incentivos, a busca por novas moléculas e misturas de óleos 
vegetais para uma dada aplicação é baseada principalmente em métodos empíricos e 
experiência do que em ferramentas científicas e computacionais (Wesdorp, Van 
Meeteren et al., 2005). Existe ainda uma carência de modelagem e métodos 
computacionais para o desenvolvimento de novas moléculas e misturas em uma etapa 
pré-experimental. Modelagem esta que tem o potencial de reduzir custos e tempo para o 
desenvolvimento de novos produtos na área de oleoquímica. Por outro lado, algumas 
áreas já se beneficiam dessas técnicas no desenvolvimento de novos produtos. Dentre 
estas técnicas, o Projeto de Moléculas e Misturas Assistido por Computador - PM2AC 
(do inglês, Computer Aided Molecular-Mixture Design) tem-se destacado. 
O presente trabalho propõe a aplicação desta técnica na área de lipídeos, 
particularmente para moléculas e misturas de triacilgliceróis, com objetivo de identificar 
e avaliar moléculas e misturas com propriedades melhoradas do ponto de vista químico, 
físico, nutricional e ambiental.  
Conforme enfatizado por Grossmann e Westerberg (2000) no início da década 
e reforçado em artigo posterior de 2004 (Grossmann, 2004), a busca pelo 
desenvolvimento de novos produtos no nível molecular é uma importante tendência e 
um desafio para a Engenharia de Sistemas em Processos (PSE). Tais autores citam 
como principais desafios e temas de pesquisa na área de Engenharia de Processos: 
 Projeto de Processos; 
 Projeto de Produtos; 
 Controle de Processos; 
 P & D em Operação de Processos; 
 Modelagem; 
 Integração; 
 Ferramentas de Suporte; 
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Em todos os trabalhos em que se discutem as principais fronteiras em 
Engenharia de Processos, o projeto de produtos em nível molecular e suas várias 
implicações é um item de destaque. 
Segundo Prausnitz (1999), o uso do equilíbrio de fases para misturas não 
convencionais com o objetivo de auxiliar o desenvolvimento de novos produtos 
químicos é uma tarefa desafiadora e promissora para a pesquisa em termodinâmica da 
engenharia química. Nesse contexto, a indústria de óleos vegetais é uma área onde 
modelos de equilíbrio e outros métodos computacionais de auxílio a processos e 
produtos podem abrir oportunidades do ponto de vista ambiental e econômico.  
Tendo em vista a ausência de uma ferramenta computacional para uso do 
PM2AC na área de oleoquímica, de lipídeos e de matérias-primas renováveis em geral e 
a escassez de literatura na área de PM2AC utilizando modelos de mistura com 
equilíbrio de fases na área de lipídeos, o presente trabalho tem os seguintes objetivos:  
Objetivo geral do projeto: desenvolver uma ferramenta computacional baseada 
na técnica PM2AC a ser usada como uma ferramenta auxiliar no desenvolvimento de 
novos produtos (misturas e moléculas) utilizando matérias primas renováveis (óleos 
vegetais e derivados do glicerol). 
Objetivos específicos da tese:  
 Implementar computacionalmente diversos métodos de predição de 
propriedades de triacilgliceróis. 
 Implementar computacionalmente a resolução do Equilíbrio Multifásico 
Sólido-Líquido para misturas de triacilgliceróis. 
 Predizer o ponto de fusão, curvas de fusão e Conteúdo de Gordura Sólida 
para um sistema qualquer formado por triacilgliceróis, desde misturas 
binárias simples até sistemas complexos formados por vários óleos 
vegetais (centenas de moléculas). 
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 Simular o efeito da mistura e reações de interesterificação entre 
diferentes óleos vegetais, de forma a avaliar computacionalmente o efeito 
da composição e temperatura nas propriedades de interesse desses 
sistemas. 
1.2 Projeto de Moléculas e Misturas Assistido por Computador 
(PM2AC) 
Este trabalho apresenta etapas do desenvolvimento de uma ferramenta 
computacional para identificar moléculas ou misturas para uma dada aplicação. A 
metodologia é baseada no conceito de Projeto de Produtos Assistido por Computador 
(P2AC), que por sua vez é classificado em duas áreas: Projeto de Moléculas Assistido 
por Computador (PMAC) e Projeto de Misturas Assistido por Computador (PMiAC). 
(do inglês, Computer-Aided Molecular Design e Computer-Aided Mixture and Blend 
Design-CAMD/CAMbD).  
O princípio da técnica PM2AC consiste em: dado um conjunto de 
propriedades desejáveis pré-definidas, encontrar as melhores moléculas/misturas que 
satisfaçam estas exigências. Como comentado em Constantinou et al. (1996), a solução 
do problema inverso tem o potencial de encontrar novos produtos (moléculas, misturas 
e formulações), minimizando tempo e custo nas etapas de desenvolvimento. 
O objetivo do método não é substituir as etapas experimentais, mas lhes servir 
como ferramenta de apoio, fornecendo as melhores estruturas moleculares/misturas para 
as quais os esforços experimentais devem ser direcionados. As ferramentas 
computacionais partem de um espaço de busca amplo e complexo para restringi-lo às 
regiões de busca mais promissoras. A abordagem PM2AC requer a solução de dois 
problemas complementares: o Problema Direto (cálculo das propriedades dada uma 
estrutura molecular ou mistura) e o Problema Inverso (identificação da estrutura 
molecular a partir das propriedades desejadas). Vários métodos têm sido desenvolvidos 
e aplicados para o Problema Direto, tais como modelos moleculares, métodos de 
contribuição de grupos, modelos empíricos, correlações, Equações de Estado, QSAR 
etc. No entanto, observa-se um progresso consideravelmente menor no desenvolvimento 
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do problema inverso. Particularmente na área de lipídeos, não há na literatura trabalhos 
com abordagem PM2AC, levando em conta a formação de misturas e modelos de 
equilíbrio de fases. Os problemas direto e inverso encontram-se ilustrados na Figura 1. 
 
 
Figura 1: Representação dos Problemas Direto e Inverso abordados pela técnica PM2AC. 
Da Figura 1, observa-se que muitas das propriedades físico-químicas, 
termodinâmicas e de transporte podem ser calculadas a partir de informações sobre a 
composição e estrutura molecular (para propriedades secundárias, a temperatura ou 
pressão são também dados necessários). Os atributos de um produto (A), porém, 
envolvem muitas variáveis não relacionadas ao produto em si, muitas das quais 
subjetivas (Z). Por exemplo, na indústria de alimentos, a relação entre composição - 
estrutura do alimento e a percepção de atributos (ex. textura) envolve a fisiologia oral e 
as condições do ambiente (Engelen, De Wijk et al., 2003). No entanto, tais variáveis 
Propriedades (P): 
• Físico-químicas; 
• Termodinâmicas; 
• Transporte;... 
Atributos (A) A = f’(P,Z) 
P = f(X,Y,T,P) 
 Contribuição 
de Grupos 
 Correlações 
 EOS 
 
 Técnicas de Enumeração. 
 Métodos determinísticos: MILP, MINLP. 
 Métodos Estocásticos: Simulated annealing, 
algoritmos genéticos... 
Variáveis: X,Y 
-Estrutura Molecular 
-Composição de Misturas 
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fogem ao escopo da engenharia química. Além disto, a maior parte da literatura corrente 
apresenta estudos que relacionam os atributos (obtidos por dados estatísticos de análise 
sensorial) com parâmetros de técnicas experimentais (ex. correlações entre consistência 
em alimentos gordurosos, um atributo, e profundidade de penetração, um parâmetro 
experimental). 
No entanto, sabe-se que muitos atributos são positivamente correlacionados a 
propriedades do material. Em produtos baseados em óleos vegetais, grande parte dos 
atributos desejáveis (ex. dureza, espalhabilidade, consistência, textura) são diretamente 
correlacionados ao Conteúdo de Gordura Sólida (CGS). A fração de gordura no estado 
sólido em uma dada ou várias temperaturas determina a aplicação de um óleo ou 
gordura. Sendo o CGS e as propriedades térmicas dos óleos vegetais fatores 
fundamentais e determinantes do aproveitamento econômico desses materiais, neste 
trabalho é dada ênfase ao comportamento térmico dos óleos vegetais e suas misturas, 
tratando do Problema Direto na Figura 1. Para tanto, o equilíbrio de fases é incorporado 
nos métodos de predição de propriedades. 
A proposta do trabalho é de que o uso de modelos termodinâmicos (incluindo 
equilíbrio de fases), o conhecimento experimental acumulado na área e as técnicas 
computacionais podem ser integrados de forma a disponibilizar ferramentas de auxílio 
ao desenvolvimento de produtos baseados em óleos vegetais, através da predição dos 
efeitos que uma mudança nas variáveis x e y (Figura 1) acarreta nas propriedades (P), 
fornecendo bases para correlações com atributos (A) com menor esforço experimental. 
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1.3 Óleos Vegetais 
1.3.1 Aspectos Ambientais e Econômicos 
As projeções para a produção mundial de óleos vegetais é de 435,3 milhões de 
toneladas para o período 2009-2010 (Fas-Usda, 2010). Em relação a esta produção, o 
óleo de palma (Elaeis guineensis) situa-se em primeiro lugar, correspondendo a 34% do 
total no período 2008/2009, seguido por óleo de soja (27 %), colza (16 %) e girassol 
(10%) (Fas-Usda, 2010). A tendência de crescimento da produção anual destes 
principais óleos é mostrada na Figura 2. Vale observar que em meados de 2004 o óleo 
de palma superou o óleo de soja em volume de produção. 
 
 
Figura 2: Evolução da produção mundial dos quatro principais óleos vegetais. Fonte: Rosillo-
Calle et al. (2009). 
Os preços (US$/tonelada) dos principais óleos vegetais e do óleo de peixe são 
mostrados na Figura 3, na qual observa-se a forte alta de preços no primeiro semestre de 
2008. Flammini (2008) aponta 8 fatores para esta alta: desvalorização do dólar no 
período, forte alta no preço do barril do petróleo, restrições a exportações em alguns 
países, especulação nas commodities agrícolas pelo setor financeiro, redução dos 
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estoques públicos nacionais e aumento da participação do setor privado com interesse 
na alta dos preços, demanda crescente por biodiesel, eventos climáticos adversos e 
aumento na demanda mundial por alimentos. 
 
Figura 3: Evolução do preço dos óleos vegetais no mercado mundial. Fonte: Oil World apud 
Amaral (2010). 
No biênio 2009/2010, mais de 50 milhões de toneladas de óleo de palma e 
palmiste (amêndoa da palma) foram usadas mundialmente. Dessa quantidade, apenas 
1,8 milhão de toneladas (menos de 3,6 %) referem-se ao uso para produção de 
biocombustíveis. O restante do uso divide-se em alimentação animal, indústria 
alimentícia, cosméticos, culinária e oleoquímica. Segundo a Oil World e Nestlé (2010), 
o uso do óleo de palma e palmiste no setor de oleoquímica dobrou desde 2000/2001. 
Este cenário, no qual as possibilidades de uso e exploração no desenvolvimeno de 
produtos não se restringem ao biodiesel, pode ser expandido para outras oleaginosas, 
apesar da grande maioria da literatura abordar as oleaginosas como matérias-primas 
para produção de biocombustíveis. A Figura 4 mostra o quanto o volume de produção 
das oleaginosas para uso na indústria alimentícia e outros setores industrias supera o uso 
para produção de biocombustíveis. 
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Figura 4: Utilização dos óleos vegetais no mercado mundial por setor. Fonte: Rosillo-Calle et al.  
(2009). 
Por se situar em uma região tropical, o Brasil apresenta vantagens 
competitivas naturais ao desenvolvimento de oleaginosas, tais como altas taxas de 
luminosidade e temperaturas médias anuais, além da variedade de solos e extensão 
territorial.  
Os principais óleos explorados no Brasil são soja, algodão, palma (dendê) e 
girassol (Fas-Usda, 2010). A diversidade de matérias primas oleaginosas é observada 
por todas as regiões do país: Norte (palma, babaçu), Nordeste (mamona, algodão, 
palma, babaçu), Centro-Oeste e Sudeste (soja, mamona, algodão, girassol) e Sul 
(girassol, algodão e soja), para citar apenas as mais exploradas. Essa variedade de 
oleaginosas se reflete na existência de óleos com composição e propriedades físico-
químicas diferenciadas.  
Apesar desta variedade, o Brasil não é um dos maiores produtores de óleos 
vegetais, exceto para o óleo de soja (e algodão, em menor extensão), que corresponde a 
cerca de 90 % da produção brasileira de óleos vegetais (Rosillo-Calle, Pelkmans et al., 
2009).   
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Em face das condições naturais favoráveis, dos fatores ambientais positivos 
dos óleos vegetais (renovabilidade, menor toxicidade) e dos estímulos econômicos de 
mercado, o uso de óleos vegetais no desenvolvimento de produtos na indústria 
alimentícia, farmacêutica, cosmética, de lubrificantes e solventes, dentre outras, cria 
oportunidades para geração de emprego, renda e desenvolvimento regional no Brasil. 
1.3.2  Composição Química 
Óleos vegetais são formados em grande parte (mais de 95%) por 
triacilgliceróis, também denominados triglicerídeos (no presente trabalho será adotada a 
primeira terminologia). Tais moléculas são formadas por 3 ácidos graxos esterificados 
às posições sn1, sn2 e sn3 do glicerol (um tri-álcool). A Tabela 1 apresenta os ácidos 
graxos naturais mais importantes. Além dos triacilgliceróis, monoacilgliceróis, 
diacilgliceróis, ácidos graxos livres, tocoferóis (vitaminas) e carotenos (pigmentos) são 
componentes normalmente encontrados.   
A partir destes 21 ácidos graxos é possível obter uma grande quantidade de 
triacilgliceróis (TAGs), devido à natureza combinatória de alocação destes ácidos na 
estrutura do glicerol e à formação de isômeros posicionais e ópticos. A Figura 5 ilustra 
o crescimento exponencial do número de possíveis TAGs que podem ser formados a 
partir de um dado número de ácidos graxos, obtida através de um programa de análise 
combinatória desenvolvido no presente trabalho em linguagem FORTRAN 90. 
Conforme mostrado na Figura 5, o número de triacilgliceróis (TAGs) que 
podem ser formados a partir de um número reduzido de ácidos graxos é grande (com 
cinco ácidos graxos já é possível formar 75 moléculas, sem contar isômeros ópticos). 
Este problema combinatorial motiva o uso de ferramentas computacionais para avaliar 
tais moléculas em uma etapa pré-experimental. Conforme será discutido posteriormente, 
o tamanho, posição e presença de insaturações alteram de forma significativa as 
propriedades físico-químicas de tais moléculas, gerando um espaço de soluções 
(estruturas moleculares) inviável de ser explorado experimentalmente em sua totalidade. 
Grande parte destas moléculas apresenta ainda polimorfismo quando em fase 
sólida (com propriedades diferentes) e, se for considerada a formação de misturas 
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(introdução de variáveis binárias e contínuas relacionadas à composição), o espaço de 
soluções torna-se difícil de ser gerenciado, mesmo com o auxílio de computadores. 
Tabela 1: Principais ácidos graxos (estrutura química, nomes comuns e códigos). 
 
Número de Carbonos 
: número de insaturações 
 (posição das insaturações) 
Estrutura 
(H3C-(R)-COOH) 
Nomes  
Comuns Código 
4 :0 -[CH2]2 - Butírico But 
5 :0 -[CH2]3 - Valérico Val 
6 :0 -[CH2]4 - Capróico Hex 
8 :0 -[CH2]6 - Caprílico Oct 
10:0 -[CH2]8- Cáprico Dec 
12:0 -[CH2]l0- Láurico Lau 
14:0 -[CH2]12- Mirístico Myr 
16:0 -[CH2]14- Palmítico Pam 
16:1 -[CH2]5CH=CH[CH2]7- Palmitoléico DPa 
18:0 -[CH2]16- Esteárico Ste 
18:1(9) -[CH2]7CH=CH[CH2]7- Oléico Ole 
18:1(11) -[CH2]5CH=CH[CH2]9- Vacênico Vac 
18:2(9,12) -[CH2]3(CH2CH=CH)2[CH2]7- Linoléico Lin 
18:3(9,12,15) -(CH2CH=CH)3[CH2]7- alfa-linolênico aLn 
18:3(6,9,12) -[CH2]3(CH2CH=CH)3[CH2]4- gama- linolênico gLn 
18:3(9,11,13) -[CH2]3(CH=CH)3[CH2]7- Eleoesteárico eSt 
20:0 -[CH2]18- Araquídico Ach 
20:2(8,11) -[CH2]6(CH2CH=CH)2[CH2]6- Icosadienóico D2A 
20:3(5,8,11) -[CH2]6(CH2CH=CH)3[CH2]3- Icosatrienóico D3A 
20:4(5,8,11,14) -[CH2]3(CH2CH=CH)4[CH2]3- Araquidônico D4A 
22:0 -[CH2]20- Berrênico Beh 
24:0 -[CH2]22- Lignocérico Lig 
24:1 -[CH2]7CH=CH[CH2]13- Nervônico Ner 
26:0 [CH2]24- Cerótico Crt 
28:0 -[CH2]26- Montânico Mon 
 
 
Na Tabela 1 são apresentados vários ácidos graxos. Esta Tabela é apenas 
ilustrativa, não apresentando a totalidade dos ácidos graxos encontrados na natureza: 
cerca de 400 ácidos graxos naturais podem ser encontrados na gordura do leite 
(Buchgraber, Ullberth et al., 2004), entre eles o ácido margárico (C17:0).  
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Teoricamente, 64 milhões de triacilgliceróis diferentes podem ser formadas com estes 
400 ácidos graxos. 
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Figura 5: Número de TAGs que podem ser formados a partir de um dado número de ácidos 
graxos.  
Para efeito ilustrativo, a Figura 6 apresenta a conformação espacial real do 
TAG formado por 3 ácidos graxos iguais (ácido cáprico-C10:0).2 A maneira com que as 
moléculas de triacilglicerol são representadas neste trabalho (três cadeias coplanares 
com a cadeia na posição sn-2 no lado oposto às cadeias sn-1 e sn-3)  representa a 
conformação real destas moléculas, a partir da qual o verdadeiro arranjo cristalino é 
formado. Vale ressaltar que esta conformação espacial dos TAGs afeta diretamente a 
solubilidade no estado sólido em sistemas multicomponentes, entalpia e temperatura de 
fusão e isomorfismo entre as moléculas, conforme será descrito nos itens seguintes.  
 
 
                                                           
2
 Ao longo de todos os códigos computacionais desenvolvidos e do presente texto, os ácidos 
graxos são identificados por meio do código de três letras apresentado na Tabela 1. Dessa 
forma, um TAG é representado por uma cadeia de caracteres (string) de 9 letras. 
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Figura 6: Estrutura molecular representativa de triacilglicerol formado por 3 ácidos graxos 
(ácido cáprico: C10:0). 
Apesar do grande número de TAGs que podem ser formados (da ordem de 
dezenas de milhares), uma propriedade fundamental mantém-se preservada nestas 
diferentes estruturas moleculares: o fato de que tais moléculas podem ser sintetizadas a 
partir de matérias-primas renováveis ou podem ser encontradas diretamente em tais 
recursos (óleos vegetais). Existem atualmente diversos processos para modificar a 
composição de óleos vegetais. Destacam-se: 
• Interesterificação (química ou enzimática): usada para mudar a 
composição em triacilgliceróis a partir da mudança da posição dos 
ácidos graxos. 
• Hidrogenação catalítica: óleos vegetais hidrogenados podem ser 
encontrados em muitos alimentos industrializados. No entanto, estes 
processos industriais produzem ácidos graxos do tipo trans, que são 
relacionados aos colesteróis LDL e total, apresentando impacto 
negativo na saúde dos consumidores (Mu e Porsgaard, 2005; 
Karupaiah e Sundram, 2007; Brouwer, Wanders et al., 2010; Remig, 
Franklin et al., 2010).  
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• Formação de blends: misturas físicas de óleos vegetais que levam à 
formação de misturas com propriedades físicas (tais como ponto de 
fusão e conteúdo de gordura sólida) distintas dos óleos parentais. 
A adição de alguns ácidos graxos do tipo ômega-3 e ômega-6 em posições 
específicas do glicerol é uma outra maneira de alterar as propriedades (nutricionais) dos 
triacilgliceróis e utilizá-los em alimentos funcionais ou terapêuticos (Lee e Akoh, 1998; 
Shahidi, 2004; Ruxton, Reed et al., 2007) . Dessa forma, é possível sintetizar moléculas 
que forneçam efeitos metabólicos específicos, com objetivos terapêuticos ou 
nutricionais e/ou que possam melhorar as características físicas e químicas desses 
lipídeos. 
Além da possibilidade de obterem-se moléculas ou misturas com amplas 
variedades em suas propriedades físicas utilizando ácidos graxos esterificados ao 
glicerol, o uso direto da estrutura do glicerol como rota de síntese de novas moléculas é 
uma área promissora no setor de oleoquímica. Conforme pode ser visto na Figura 7, 
diversas indústrias desenvolvem atualmente tecnologias para uso do glicerol como 
precursor químico de moléculas de alto valor agregado, substituindo rotas baseadas em 
fontes não-renováveis (petróleo). 
Além destes processos conhecidos, outras oportunidades podem ainda ser 
exploradas no desenvolvimento de novos produtos. Tendo o problema de projeto 
molecular um caráter combinatório de grandes proporções por natureza, fica 
evidenciada a pertinência do uso de técnicas PM2AC neste setor, permitindo avaliar as 
propriedades de um grande número de moléculas antes de se fazer experimentos e 
direcionando os esforços experimentais para as estruturas candidatas mais promissoras 
de acordo com as exigências em uma dada aplicação. 
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Figura 7: Rotas de síntese de moléculas de alto valor agregado a partir do glicerol e 
respectivas empresas envolvidas. Fonte: McCoy (2009). 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
2.1 Variáveis Intramoleculares 
As variáveis que influenciam as propriedades dos sistemas formados por 
triacilgliceróis são classificadas no presente trabalho em dois tipos: intramoleculares e 
intermoleculares. Variáveis intramoleculares estão relacionadas somente à estrutura 
molecular e em última análise, relacionam-se com a fórmula molecular do composto 
(tipos de ácidos graxos presentes) e sua conformação espacial (posições relativas sn-
1,sn-2 e sn-3). 
O tipo do ácido graxo (tamanho da cadeia carbônica e número de insaturações) 
e sua posição relativa em uma das três ramificações do glicerol influenciam diretamente 
propriedades termodinâmicas e de transporte, solubilidade no estado sólido, 
cristalização e fusão, conteúdo de gordura sólida, perfil de fusão, propriedades 
subjetivas em alimentos, além de estarem relacionados a reações bioquímicas 
envolvidas na absorção, transporte e metabolismo de gorduras em seres humanos (Mu e 
Porsgaard, 2005; Karupaiah e Sundram, 2007). 
De acordo com Ghotra et al. (2002), a presença de ligações duplas cis causam 
uma “quebra” na conformação zig-zag planar nas cadeias carbônicas saturadas. Dessa 
forma, TAGs com ácidos graxos insaturados apresentam maior quantidade de espaços 
vazios entre as cadeias na estrutura sólida cristalina. Em geral, quanto maiores os 
espaços vazios entre as cadeias, menor a energia de interação entre elas, causando maior 
facilidade de fusão (menores temperaturas e entalpia de fusão) dos TAGs insaturados 
comparados com TAGs saturados de tamanho similar. 
2.2 Variáveis Intermoleculares 
Além destes fatores relacionados à estrutura molecular, fatores 
intermoleculares devem ser também considerados. Devido ao alto peso molecular, 
TAGs tendem a solidificar-se em um arranjo cristalino que pode apresentar diferentes 
conformações (polimorfismo): forma α (instável), com menor densidade de 
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empacotamento cristalino, forma β’ (metaestável) e forma β (estável), com maior 
densidade de empacotamento cristalino (Sato, 2001). 
A Figura 8 apresenta as conformações cristalinas para os 3 polimorfos, as 
possíveis transições de fases e a relação entre a Energia Livre de Gibbs para estas 
transições. Conforme pode ser verificado pela Figura 8, cada molécula apresenta três 
valores de entalpia e temperatura de fusão, dependendo da mudança de fase 
considerada.  
Estas diferenças no arranjo cristalino afetam diretamente propriedades 
importantes relacionadas à fusão e cristalização. Na indústria de alimentos, por 
exemplo, a qualidade de alguns produtos está relacionada a um polimorfo particular: na 
produção de margarinas, cristais na forma β’ são favoráveis, pois cristais mais 
ordenados (estado β) causam percepção de arenosidade (Aini e Miskandar, 2007); por 
outro lado, o polimorfo β é desejado na produção de chocolates (Osborn e Akoh, 2002).  
Na indústria de alimentos, o produto final possui uma complicada 
microestrutura multifásica mantida junta por forças de interação e é esta microestrutura 
responsável pela textura final do produto. A percepção sensorial associada à esta textura 
e sua destruição durante a mastigação é a chave para a qualidade final do produto e 
apreciação pelos consumidores (Bruin, 1999; Bruin e Jongen, 2003). Em alimentos 
gordurosos, o Conteúdo de Gordura sólida em uma dada temperatura, o intervalo de 
fusão, o estado cristalino (polimorfo) e o tamanho/distribuição dos cristais são 
propriedades que afetam diretamente atributos desejáveis, tais como textura, 
cremosidade, dureza, sabor, arenosidade e espalhabilidade (Rousseau e Marangoni, 
1998; Braipson-Danthine e Deroanne, 2004; Narine e Humphrey, 2004). 
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Figura 8: Conformações cristalinas, relação da Energia Livre de Gibbs com a temperatura e 
transições de fase consideradas. Adaptado de Sato et al. (1999). 
A Figura 9 apresenta uma visão conformacional destes sistemas graxos (óleos 
e gorduras) em várias escalas de tamanho. 
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Figura 9: Visão conformacional de sistemas graxos (óleos e gorduras) em várias escalas de 
tamanho (Tang e Marangoni, 2007). 
2.3 Métodos de Predição de Propriedades (substâncias puras) 
A predição de propriedades é uma etapa essencial na implementação de uma 
ferramenta baseada na técnica PM2AC. Métodos de Contribuição de Grupos (CG) são 
modelos preditivos de propriedades amplamente usados em problemas deste tipo. Tais 
métodos permitem avaliar como a estrutura molecular afeta diferentes propriedades.  
Para uma dada propriedade, um conjunto de dados experimentais para 
diferentes moléculas é usado para determinar correlações onde os parâmetros são a 
contribuição de cada grupo molecular presente nas moléculas. Dessa forma, uma vez 
determinada a contribuição que cada grupo apresenta para o valor da propriedade em 
questão, esta propriedade pode ser predita para novas moléculas para as quais não há 
valores experimentais disponíveis, desde que a molécula possa ser representada pelos 
grupos usados na regressão. A Equação 1 representa um modelo geral de contribuição 
de grupos de terceira-ordem (Marrero e Gani, 2001). 
∑ ∑∑ ++=
j k
kkjj
i
ii EOzDMwCNXf )(                                            (1)                                               
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X é a propriedade da molécula. N, M e O são o número de vezes que um grupo 
de primeira, segunda ou terceira ordem aparece na molécula, respectivamente; C, D e E 
são a contribuição de cada grupo para a propriedade (obtida por regressão); w e z são 
variáveis booleanas (0,1) usadas para incluir ou não grupos de segunda e terceira ordem. 
Grupos de segunda e terceira ordem são importantes para diferenciar isômeros: com o 
mesmo número e tipo de grupos podem ser formadas mais de uma molécula com 
propriedades diferentes, desde que o arranjo destes grupos seja diferente. Marrero e 
Gani (2001) determinaram a contribuição de 182 grupos de primeira ordem, 122 grupos 
de segunda ordem e 66 grupos de terceira ordem para 9 propriedades (ponto normal de 
fusão, ponto normal de ebulição, temperatura crítica, volume crítico, pressão crítica, 
Energia de Gibbs padrão a 298K, entalpia padrão de formação a 298K, entalpia padrão 
de vaporização a 298K e entalpia padrão de fusão).  
No entanto, para propriedades que dependem da estrutura cristalina 
(polimorfismo) e das especificidades dos sistemas graxos, tais como entalpia e 
temperatura de fusão, faz-se necessário o uso de métodos capazes de distinguir entre 
isômeros posicionais e polimorfismo. Conforme já mencionado, triacilgliceróis 
formados pelos mesmos ácidos graxos podem apresentar diferentes propriedades, de 
acordo com a posição destes ácidos no glicerol e do polimorfismo no estado sólido. Para 
levar em conta esta necessidade, métodos que levem em conta a interação entre grupos 
(Contribuição de Interação de Grupos - CIG) e diferentes polimorfos devem ser usados 
para temperatura e entalpia de fusão. No presente trabalho, entalpia e temperatura de 
fusão são calculadas através dos métodos de Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) para 
moléculas saturadas e Wesdorp et al. (2005) para moléculas insaturadas.  
O método de Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) é baseado no conceito de 
interação entre grupos (é levada em conta no cálculo de Tm e Hm não só a presença de 
um grupo, mas a interação deste com outros grupos). Este modelo é baseado nas 
seguintes equações:  
( )∑= IJIJK,Tm TKT                                (2) 
( )∑=∆ IJIJK,Hm HKH                                (3) 
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K é um parâmetro associado a uma das categorias de TAGs (III, IIJ, IJI ou 
IJK) e Tij e Hij são parâmetros de interação entre as cadeias de ácidos graxos para 
temperatura e entalpia de fusão respectivamente. Uma vez que o parâmetro de interação 
entre dois ácidos graxos i e j (Xij , X ≡ T ou X ≡ H) leva em conta a posição (por 
exemplo, HPamLau ≠ HLauPam), o efeito que a troca de posição dos ácidos graxos tem na 
entalpia ou temperatura de fusão pode ser identificado. Tais parâmetros foram 
determinados em diferentes polimorfos para vários ácidos graxos (Zeberg-Mikkelsen e 
Stenby, 1999). Por outro lado, a Equação 1 não faz referência ao estado cristalino da 
molécula (polimorfo) e o uso dos grupos disponíveis não permite distinguir TAGs com 
os mesmos ácidos em diferentes posições do glicerol. 
No presente trabalho o método de Joback e Reid (1987) é usado para cálculo 
da viscosidade em diferentes temperaturas, conforme será discutido posteriormente. 
Além destas propriedades citadas, muitas outras podem ser calculadas utilizando-se 
métodos de contribuição de grupos disponíveis na literatura e que podem ser 
incorporados ao longo do desenvolvimento da ferramenta computacional. Dentre elas 
podemos citar: tensão superficial (Chumpitaz, Coutinho et al., 1999), condutividade 
térmica (Coupland e Mcclements, 1997) e toxicidade (Martin e Young, 2001). Com a 
continuidade do projeto, sempre que possível e disponível, métodos especialmente 
desenvolvidos para sistemas graxos devem ser usados. O objetivo é sempre contemplar 
na ferramenta computacional o conhecimento químico e especificidades inerentes ao 
problema, notadamente aspectos relacionados ao polimorfismo, cadeias de ácidos 
graxos e simetria no glicerol. Na ausência de métodos específicos para os sistemas 
graxos, métodos gerais de Contribuição de Grupos são usados. 
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2.4 Equilíbrio de Fases Sólido- Líquido para Sistemas Graxos 
2.4.1 Importância da Modelagem do Equilíbrio Sólido-Líquido 
A resolução do equilíbrio de fases é uma campo amplamente estudado e 
aplicado no projeto de processos químicos, simulação e otimização. No entanto, 
cálculos de equilíbrio possuem um grande potencial para ser usado também em projetos 
de produtos que possuem suas propriedades diretamente relacionadas à distribuição de 
moléculas em múltiplas fases em misturas multicomponentes. 
O equilíbrio de fases desempenha um importante papel na funcionalidade de 
vários produtos, nos quais o controle da microestrutura desempenha um papel essencial 
na qualidade final. Na indústria química, vários produtos apresentam esta relação entre 
propriedades desejadas e microestrutura, tais como: tintas, borrachas, compósitos 
plásticos, pós aglomerados, produtos extrudados e espumas. Na indústria de alimentos 
gordurosos, onde a distribuição das moléculas entre as fases líquida e sólida afeta 
diretamente a qualidade final do produto, o cálculo do equilíbrio de fases torna-se, 
portanto, fundamental. 
Apesar da importância do projeto de misturas com propriedades químicas, 
físicas e nutricionais melhoradas, o uso de cálculos de equilíbrio sólido-líquido ainda é 
subutilizado. De uma maneira mais ampla, mesmo na área de projeto de produtos, o uso 
de equilíbrio de fases está normalmente associado ao processo, e não ao produto em si; 
um exemplo, é o trabalho de Karunanithi et al. (2005), no qual o Equilíbrio Líquido-
Líquido (ELL) e o Equilíbrio Sólido-Líquido (ESL) são usados para avaliar o 
desempenho das moléculas previamente geradas (etapa PM2AC) em operações de 
extração e cristalização. 
 Segundo Wesdorp et al. (2005), até meados de 1990, apenas cálculos 
empíricos eram usados para o cálculo do conteúdo de gordura sólida. Estas abordagens 
empíricas limitam o campo de aplicação e não fornecem conhecimento científico sobre 
o comportamento de fases dos sistemas formados por TAGs. Após 1990, encontra-se na 
literatura uma quantidade razoável de publicações relatando dados experimentais para 
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sistemas graxos, sendo que na maior parte trata-se de sistemas binários e/ou ácidos 
graxos (Liang, Shi et al., 2003; Inoue, T., Hisatsugu, Y., Ishikawa, R. et al., 2004; 
Inoue, T., Hisatsugu, Y., Suzuki, M. et al., 2004; Inoue, Tohru, Hisatsugu, Yusuke et 
al., 2004). 
 No que tange às publicações com modelagem termodinâmica dos dados, 
grande parte dos trabalhos tratam de ajustar parâmetros para dados experimentais de 
misturas binárias, na sua maior parte ácidos graxos (Costa, Rolemberg et al., 2007; 
Boodhoo, Kutek et al., 2008). No entanto, as matérias-primas de interesse ao presente 
trabalho, óleos vegetais, são sistemas naturais formados por dezenas de componentes 
diferentes. Nestes sistemas, as propriedades são influenciadas pela conformação intra e 
intermolecular de triacilgliceróis, e não de ácidos graxos livres.    
Dentre os poucos trabalhos que tratam de uma forma mais ampla o equilíbrio 
sólido-líquido geral para triacilgliceróis em sistemas multicomponentes, destacam-se os 
trabalhos de Won (1993), Wesdorp et al. (2005) e Himawan et al. (2006), embora este 
último seja um review. 
2.4.2 Modelos Termodinâmicos  
Existem basicamente 3 modelos de Equilíbrio Sólido-Líquido na literatura 
para misturas de componentes graxos:  
 Aproximação de Bragg-Willians (Bragg e Williams, 1934). 
 Modelo de Slaughter e Doherty (Slaughter e Doherty, 1995). 
 Modelo baseado em correlações com isomorfismos (Wesdorp, Van 
Meeteren et al., 2005; Himawan, Starov et al., 2006). 
No modelo de Bragg–Williams, ambas as fases (líquida e sólida) são tratadas 
como não ideais e a não- idealidade da mistura é creditada ao termo entálpico da 
Energia Livre de Gibbs da mistura (assumindo entropia de excesso como de uma 
mistura ideal). São usados 2 parâmetros (ρL e ρS) que representam as diferenças de 
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energia de interação entre moléculas iguais e diferentes na fase líquida e sólida 
respectivamente. Estes parâmetros são ajustados a dados experimentais de misturas 
binárias, conforme pode ser visto nos trabalhos de Abes et al. (2007) e Boodhoo et al. 
(2008). 
O modelo de Slaughter e Doherty considera a existência de um novo composto 
na fase sólida formado a partir dos componentes originais por uma reação química ou 
associação física em proporções estequiométricas constantes, justificando dessa forma a 
existência do chamado ponto peritético nos diagramas de fase. Além disto, o modelo 
considera que as fases sólidas são imiscíveis. Costa et al. (2007) estudaram sete 
misturas binárias de ácidos graxos. O modelo de Slaughter e Doherty foi usado para a 
fase sólida enquanto diferentes modelos (Margules-2-sufixo, Margules-3-sufixo, 
UNIFAC-Dortmund e NRTL) foram usados para calcular os coeficientes de atividade 
na fase líquida. Através do ajuste de parâmetros destes modelos a misturas binárias, 
estes autores concluíram que a melhor reprodução dos dados experimentais foi obtida 
usando o modelo de Slaughter–Doherty para fase sólida e Margules-3-sufixo para fase 
líquida. 
Partindo de uma leitura crítica da literatura, podemos dizer que estes métodos 
apresentam a vantagem de fornecer informações detalhadas sobre as diferentes fases e 
transições na fase sólida, identificando pontos eutéticos e peritéticos para misturas 
binárias, ampliando o conhecimento físico-químico de tais misturas e fornecendo base 
experimental para relações estrutura molecular - comportamento cristalino. No entanto, 
estes tipos de trabalho não contemplam o foco principal do PM2AC: predizer 
propriedades funcionais (Conteúdo de Gordura Sólida e intervalo de fusão) para 
sistemas naturais complexos com grande número de TAGs. Tais trabalhos ganham em 
detalhes de informações sobre uma determinada mistura, mas perdem na flexibilidade 
em avaliar rapidamente qual o efeito que uma mudança de composição ou estrutura 
molecular causa na capacidade calorífica, Conteúdo de Gordura Sólida ou curva de 
fusão de uma mistura complexa formada por dezenas ou centenas de TAGs (caso dos 
óleos vegetais). 
25 
 
Em um estudo anterior, Wesdorp et al. (2005) realizaram um extensivo 
trabalho experimental com TAGs, possibilitando a coleta de dados de entalpia de fusão, 
temperatura de fusão, diagramas de fase e curvas de DSC para diversas misturas. 
Diversos parâmetros de interação binária (Aij) para o modelo de Margules 2 e 3 foram 
obtidos por ajuste a estes dados experimentais. Os autores perceberam então uma 
grande correlação (coeficiente de correlação 0,9) entre os parâmetros Aij(β’) e Aij(β) e o 
grau de isomorfismo entre as moléculas i e j.  
Quanto à fase líquida, a partir da teoria de Flory Huggins, Wesdorp et al. 
(2005) concluíram que a fase líquida pode ser considerada ideal na maioria dos casos, 
exceto quando há grande diferença entre o tamanho molecular do par i e j (diferenças 
entre número de carbonos maior que 15-20). Quanto ao polimorfo α, seu estado 
altamente desordenado é responsável pelo comportamento ideal. 
Dessa forma, apenas os coeficientes de interação Aij(β’) e Aij(β) devem ser 
determinados. Basicamente, o desvio da idealidade no estado sólido é causado por uma 
distorção significativa no padrão cristalino regular de um componente puro pela 
presença de outra molécula dissimilar em tamanho ou forma. Essa distorção não é 
significativa em estados já desordenados como o polimorfo α, mas devem ser levada em 
conta para os cristais β’ e β, que apresentam um empacotamento mais denso e 
organizado.  
Modelos de Energia Livre de Gibbs de Excesso são usados no presente 
trabalho para cálculo dos coeficientes de atividade nestas fases sólidas. Os parâmetros 
de interação molecular Aij(β’) e Aij(β) são calculados pelas correlações com 
isomorfismo de acordo com a metodologia de Wesdorp et al. (2005). 
O modelo de Margules foi então escolhido para a fase sólida por três motivos: 
é adequado para misturas nas quais os componentes apresentam volume molar, forma e 
natureza química similar (Prausnitz, Lichtenthaler et al., 1999); há disponibilidade de 
uma base experimental (em TAGs) para calcular os parâmetros do modelo e permite a 
flexibilidade/simplicidade exigidas nas etapas de otimização em um ambiente PM2AC. 
O segundo motivo é particularmente importante, tendo em vista que triacilgliceróis 
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apresentam muitas especificidades e nem sempre é adequado utilizar parâmetros obtidos 
com uma base de dados diferente (por exemplo, ácidos graxos livres) para aplicação em 
misturas de TAGs. Detalhes do modelo utilizado encontram-se nos itens 3.1 e 3.2 e nos 
Apêndices A e B. 
2.4.3 Análise de Estabilidade  
Em um problema de Equilíbrio de Fases Multicomponente, o número de fases 
existentes não é conhecido a priori. Portanto, é necessário saber se para um dado 
sistema um certo número de fases é estável ou se o surgimento de uma nova fase pode 
diminuir a Energia Livre de Gibbs total, levando o sistema a um estado mais estável.  
A primeira abordagem teórica do problema de estabilidade de fases foi 
apresentada por Gibbs (1873; 1876). No entanto, foi apenas com os trabalhos de Baker 
et al. (1982) e Michelsen (1982a; b) que uma implementação numérica do problema de 
estabilidade de fases foi possível. Gibbs demonstrou que uma condição necessária e 
suficiente para completa estabilidade de uma mistura, fixadas a temperatura (T), pressão 
(P) e composição global (Z), é que a superfície da Energia Livre de Gibbs não esteja em 
nenhum ponto abaixo do plano tangente a esta superfície no ponto de composição 
global Z.  
Marcilla et al. (1997) destacam que a grande maioria dos trabalhos tratam do 
Equilíbrio Líquido-Líquido e, dessa forma, a superfície da Energia Livre de Gibbs é 
descrita pela mesma equação para ambas as fases. É o caso do sistema heptano-metanol 
descrito na Figura 10 (Wasylkiewicz, Sridhar et al., 1996). 
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Figura 10: Energia Livre de Gibbs e plano tangente à composição global. Mistura heptano-
metanol. Adaptado de Wasylkiewicz et al. (1996). 
No entanto, no caso do Equilíbrio Sólido-Líquido, diferentes equações 
descrevem a Energia Livre de Gibbs em cada fase em função da composição. A Figura 
11ilustra o critério de Gibbs para um sistema hipotético binário com composição global 
a: 
 
(a)                                               (b)                                           (c) 
Figura 11: Energia Livre de Gibbs e plano tangente para separação de fases líquido-líquido (a), 
sólido-sólido (b) e sólido-líquido (c). Adaptado de Marcilla et al. (1997). 
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No exemplo da Figura 11, uma mistura com composição global a é instável 
em uma única fase e há separação de fases, levando a um estado de equilíbrio com 2 
fases líquidas (a), 2 fases sólidas (b) e um fase sólida em equilíbrio com uma fase 
líquida (c). Dessa forma, o objetivo da implementação de um método de análise de 
estabilidade é verificar se é possível adicionar ao sistema uma fase com uma 
composição x tal que a Energia Libre de Gibbs total do sistema seja reduzida. Para 
tanto, considere-se um sistema formado por n componentes em equilíbrio formado por k 
fases (k ≥ 1), chamado estado I. A Energia Livre de Gibbs é dada por: 
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Se uma fase for adicionada ao sistema em quantidade infinitesimal3, existirão 
k+1 fases (estado II), e a nova Energia de Gibbs será: 
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Sendo Nj o número total de mols na fase j. A variação da Energia Livre de 
Gibbs será portanto: 
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O estado inicial será estável se a variação ∆G for positiva, qualquer que seja a 
composição da fase teste adicionada (fase t). Portanto, para o estado inicial (I) ser 
estável: 
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A Equação 7 representa uma condição necessária e suficiente para estabilidade 
global. A função F(x) é chamada função da distância ao plano tangente - DPT (F(x) na 
                                                           
3De forma a não mudar o potencial químico no estado I. 
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Figura 10, se o o estado inicial for uma única fase com composição global Z). A 
equação da distância ao plano tangente representa a diferença entre a Energia Livre de 
Gibbs calculada na composição teste x e o hiperplano tangente a esta superfície no 
ponto de composição global Z.  
O objetivo é então saber se existe uma fase teste (t) com composição x que 
leve a um valor negativo da função DPT. Para tanto, o valor da função pode ser 
verificado apenas nos pontos estacionários de mínimo: se o valor da função for não-
negativo em todos os seus pontos de mínimo, não existirá uma fase com composição x 
que adicionada ao sistema leve ao decréscimo da Energia Livre de Gibbs total 
(estabilidade). A análise do plano tangente indica a estabilidade de um sistema e fornece 
uma boa estimativa inicial da nova fase a ser formada (x) no caso de instabilidade (a 
composição x que fornece o menor valor negativo da função DPT). 
O grande problema associado a este método é a determinação dos pontos 
estacionários em que o sinal da função deve ser verificado. Se um ponto estacionário de 
mínimo de F(x) fornecer um valor negativo da função, identifica-se instabilidade. Por 
outro lado, se um ponto de mínimo gerar valor positivo, não se pode afirmar que há 
estabilidade, a menos que o valor da função seja conhecido em todos os pontos de 
mínimo. Na grande parte dos casos, a superfície da Energia Livre de Gibbs é não-
convexa e identificar todos os pontos de mínimo da função do plano tangente gera um 
problema de otimização com ótimos locais.  
A literatura apresenta diversas estratégias numéricas para a solução do 
problema de análise de estabilidade, tais como: análise intervalar (Hua, Maier et al., 
1999; Souza, 2004), homotopia (Sun e Seider, 1995; Jalali, Seader et al., 2008), 
conceitos de geometria diferencial (Wasylkiewicz, Sridhar et al., 1996) dentre outros. 
Neste trabalho, foi testado inicialmente o método sugerido por Michelsen (1982a). 
Nesta abordagem, estimativas iniciais escolhidas de forma heurística são utilizadas para 
identificar pontos estacionários da função DPT através de um processo iterativo descrito 
a seguir. 
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Diferenciando-se a função F(x) em relação a n-1 frações molares 
independentes e igualando a zero, tem-se: 
1...,1 −=−=− ciIc
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i µµµµ              (8) 
Ou seja, qualquer que seja o componente i, a diferença entre o potencial 
químico na fase teste (t) e na fase original (I) é constante em um ponto estacionário 
(gradiente de F(x) nulo). Escrevendo o potencial químico em termos do coeficiente de 
atividade e considerando o estado I como sendo uma única fase com composição global 
Z, a Equação 8 pode ser escrita como: 
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Michelsen (1982a) propõe a seguinte substituição de variáveis: 
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Dessa forma, a Equação 9 é escrita como: 
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Essa equação pode ser resolvida iterativamente por: 
( ))()1( lnlnlnexp ptiIiipi zY γγ −+=+            (13) 
Partindo-se de estimativas iniciais (iteração p=0) da composição x da fase teste 
(t), a Equação 13 converge para um ponto estacionário (normalmente na iteração p=5). 
Dessa forma, nessa composição de ponto estacionário, o sinal da função DPT pode ser 
avaliado. 
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No entanto, conforme é citado em recente trabalho de Michelsen (Michelsen e 
Mollerup, 2007), as estimativas iniciais da composição da fase teste a ser usada na 
Equação 13 é feita na “esperança” de que haja convergência para pelo menos todos os 
pontos de mínimo. Em seu trabalho original, Michelsen (1982a) sugere o uso de 
componentes puros como composição inicial, ou misturas com composição média entre 
os componentes. De qualquer forma, o método é dependente desta inicialização 
heurística e nenhuma garantia pode ser obtida de que não haja outro ponto de mínimo 
com valor negativo da função DPT. Foram feitos alguns testes neste trabalho e 
verificou-se que, apesar de funcionar para alguns sistemas, em outros, o método não foi 
satisfatório: em uma determinada temperatura abaixo do ponto de fusão de uma mistura 
(I = líquido instável), o estado líquido resultou em valor positivo da função DPT para 
todas as inicializações de uma fase teste sólida ( t = α, β’ ou β), indicando estabilidade 
na fase líquida quando, pelo conhecimento químico da mistura, sabia-se a priori que 
deveria ocorrer formação de uma fase sólida (cristalização devido a baixa temperatura). 
Por este motivo, a resolução do Equilíbrio de Fases em duas etapas (análise de 
estabilidade + cálculo da composição de equilíbrio), não é utilizada neste trabalho. 
Adotou-se a estratégia da minimização direta da Energia Livre de Gibbs assumindo-se 
um número suficiente de fases inicialmente em equilíbrio, conforme sugerido em 
Nichita et al. (2002). Porém, sugere-se a continuidade do estudo de análise do plano 
tangente para triacilgliceróis com polimorfismo, desde que se disponha de um método 
eficiente de otimização capaz de identificar todos os pontos de mínimo da função F(x). 
Para um sistema binário, o valor de F(x) pode ser verificado ao longo de toda a faixa de 
composição x da fase teste (busca direta). Alguns resultados deste tipo encontram-se no 
Apêndice C. 
2.4.4 Otimização Direta 
O cálculo do equilíbrio de fases é a solução de um problema de programação 
não linear (NLP) com objetivo de determinar a composição e quantidades de cada fase 
que minimizam a Energia Livre de Gibbs total do sistema, respeitando as restrições de 
balanço material. Existem basicamente duas abordagens para resolver tal problema: 
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 Solução de um sistema de equações gerado pela condição de igualdade 
de potenciais químicos (condições de primeira ordem para pontos 
estacionários). 
 Solução de um problema de otimização NLP (minimização da Energia 
livre de Gibbs com restrições de balanço material). 
Métodos do primeiro tipo podem falhar na determinação de pontos que 
correspondam a um mínimo global na função da Energia Livre de Gibbs (mínimos 
locais). A tendência moderna é a solução do problema pela otimização direta da função 
que expressa a Energia Livre de Gibbs ou da função da Distância do Plano Tangente 
(DPT) (Nichita, Gomez et al., 2002). Muitos métodos já foram testados na solução do 
problema de E quilíbrio e Estabilidade de Fases em diversos tipos de misturas: 
homotopia (Sun e Seider, 1995; Jalali, Seader et al., 2008), método da área integral 
(Eubank, Elhassan et al., 1992), métodos do tipo branch and bound (Mcdonald e 
Floudas, 1997), programação quadrática sucessiva –SQP (Lucia, Padmanabhan et al., 
2000) e análise intervalar (Hua, Maier et al., 1999; Souza, 2004) dentre outros. Existem 
ainda trabalhos que utilizam conceitos de geometria diferencial (Wasylkiewicz, Sridhar 
et al., 1996) e metaheurísticas, tais como simulated annealing (Zhu e Xu, 1999; Jesus, 
2007) e algoritmos genéticos (Rangaiah, 2001). Uma abordagem híbrida (determinística 
e estocástica) pode ser encontrada no trabalho de Nichita et al. (2002). 
Foram encontrados muito poucos trabalhos na literatura que utilizam 
otimização direta para misturas de triacilgliceróis, embora haja muitos trabalhos em 
outras aplicações. Wesdorp et al. (2005) compararam os métodos de Murray (Murray, 
Gill et al., 1981) e Rand (White, Johnson et al., 1958) para minimizar a Energia Livre 
de Gibbs. O método de Murray forneceu melhores resultados para misturas ternárias e 
formadas por 6 TAGs.  
Rocha e Guirardello (2009) utilizaram as condições de Kuhn–Tucker 
(condições necessárias para ponto de mínimo) para determinar expressões da 
temperatura com a fração molar para diagramas de fases em misturas binárias. Além 
disto, uma interessante análise de convexidade foi feita com o modelo de Margules, 
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mostrando que o modelo é convexo (levando a um ótimo global) caso o parâmetro de 
interação binária do modelo (A12/RT) seja menor ou igual a 2.  
2.4.5 Validação dos Modelos ESL 
Resultados do Equilíbrio Sólido-Líquido (ESL) podem ser comparados com 
dados experimentais de diagramas de fases para misturas binárias. No entanto, a 
determinação experimental de diagramas de fases para tais misturas apresenta várias 
desvantagens: consumo excessivo de tempo, grandes incertezas nos dados, poucos 
diagramas disponíveis na literatura e pequenas quantidades de impurezas podendo 
causar grandes desvios, ponto inicial e final da fusão e formas instáveis difíceis de 
determinar e todos os pontos intermediários na curva de fusão (mistura de sólido e 
líquido) não são utilizados (Wesdorp, Van Meeteren et al., 2005). 
Além disto, do ponto de vista da avaliação computacional de misturas para 
novas aplicações (PM2AC), o intervalo de fusão e o Conteúdo de Gordura Sólida em 
uma dada temperatura são informações mais úteis do ponto de vista prático. Dessa 
forma, no presente trabalho priorizou-se o uso de dados experimentais de Conteúdo de 
Gordura Sólida (CGS) e curvas de Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) como 
formas de avaliar qualitativa e quantitativamente os resultados preditos pelo modelo. 
Curvas de Calorimetria Exploratória Diferencial são uma técnica 
particularmente útil na validação de modelos de ESL, uma vez que as transições na fase 
sólida são registradas ao longo de todo o intervalo de fusão através de mudanças na 
capacidade calorífica da amostra (Takiyama, Suzuki et al., 2002). 
A capacidade térmica aparente (devido a transições de fase) é dada pela 
seguinte Equação: 
n
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+=                                                            (14)  
                
A entalpia de excesso (HE) é dada pela seguinte expressão: 
34 
 
∑∑
= =
−=
np
j
nc
i
j
i
j
i
E HnHH
1 1
0,             (15) 
E a Energia Livre de Gibbs de Excesso (GE): 
EEE TSHG −=
                             (16) 
Considerando a entalpia de referência no estado líquido igual a zero, a entalpia 
no estado puro para uma molécula i na fase j é igual a sua entalpia de fusão no estado 
cristalino j: 
 
j
i
j
i HmH ∆=0,                 (17) 
Misturas sólidas de triacilgliceróis podem ser tratadas como soluções regulares 
(entropia de excesso nula). Substituindo o valor de HE da Equação 15 na Equação 16 e 
usando os valores de HE e Hi0,j das Equações 16 e 17, a Equação 14 pode ser reescrita na 
forma:  
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A Equação 18 mostra que para cada ponto em uma curva DSC, a capacidade 
calorífica aparente pode ser calculada a partir de duas derivadas numéricas usando o 
resultado do equilíbrio sólido líquido: Energia de Gibbs de Excesso e número de mols 
em cada fase avaliados em Ti e Ti + ∆T. No presente trabalho, estes valores são obtidos 
pelo resultado do problema de minimização da Energia Livre de Gibbs, fornecidos pelo 
programa desenvolvido em GAMS (Rosenthal, 2008). 
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2.5 Lipídeos Estruturados 
Triacilgliceróis do tipo cadeia MLM (média-longa-média) e CLA (ácidos 
linoléicos conjugados) são reconhecidos por terem propriedades nutricionais 
diferenciadas. TAGs MLM possuem ácidos graxos de cadeia média (C6 a C12) nas 
posições sn-1 e sn-3 do glicerol e ácidos graxos polinsaturados (PUFAs) funcionais de 
cadeia longa na posição sn-2. CLA refere-se aos isômeros posicionais e geométricos do 
ácido octadecadienóico com duplas ligações conjugadas nos carbonos 9/11 ou 10/12 
(Timm-Heinrich, Skall Nielsen et al., 2004). 
Os triacilgliceróis do tipo MLM apresentam as vantagens de proporcionar 
disponibilidade rápida de energia devido aos ácidos graxos de cadeia média (caprílico, 
cáprico, capróico e láuricos) e dos efeitos nutricionais dos ácidos graxos insaturados de 
cadeia longa (LCFA), especialmente EPA (ácido 5,8,11,14,17-icosapentaenóico – 
C20:5, um ômega 3), DHA (ácido 4,7,10,13,16,19-docosahexaenóico – C22:6, um 
ômega 3), ácido γ- linolênico (ácido 6,9,12-octadecatrienóico – C18:3, um ômega 3) e 
AA (ácido araquidônico – C20:4, um ômega 6). Dentre os benefícios destes ácidos, 
podemos citar: redução do colesterol (VLDL e LDL) e prevenção de arteriosclerose e 
trombose, no caso do EPA e desenvolvimento do cérebro e da retina ocular, no caso do 
ácido DHA (Shahidi, 2004; Ruxton, Reed et al., 2007). 
De acordo com Lee e Akoh (1998), os ácidos graxos de cadeia média (MCFA) 
possuem várias propriedades desejáveis, tais como alta estabilidade à oxidação (devido 
à ausência de insaturações), baixa viscosidade, baixo ponto de fusão e alta solubilidade 
em água, fornecendo energia e rápida absorção sem tendência de se acumular em 
tecidos adiposos. Como estes ácidos graxos por si não fornecem os ácidos graxos 
essenciais ao organismo, são combinados com os ácidos graxos de cadeia longa (LCFA) 
no glicerol, proporcionando benefícios nutricionais não alcançáveis pela simples 
mistura física destes ácidos (Iwasaki e Yamane, 2000). 
Dessa forma, posicionar ácidos de cadeia média nas posições sn-1 e sn-3 do 
glicerol proporciona absorção rápida no organismo, enquanto que os ácidos graxos de 
cadeia longa insaturados aumentam o valor nutricional dessas moléculas. 
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Por apresentarem estas propriedades diferenciadas que as caracterizam como 
moléculas de alto valor agregado para a indústria de alimentos e farmacêutica, misturas 
de TAGs do tipo MLM e óleo de palma foram testadas com os modelos de equilíbrio de 
fases desenvolvidos e os resultados são apresentados nas etapas seguintes. 
2.6 Processos de Interesterificação 
As propriedades físicas dos óleos vegetais (e consequentemente suas 
aplicações) são determinadas pela composição em triacilgliceróis. Existem alguns 
processos físicos (blending e fracionamento) e químicos (hidrogenação e 
interesterificação) normalmente utilizados para alterar a composição de óleos e gorduras 
de forma a ampliar seus usos (Petrauskaite, De Greyt et al., 1998). Conforme destacado 
por Dian et al. (2006) , a simples mistura física (blending) de óleos não é adequada para 
obter-se as exigências cada vez mais sofisticadas em termos de propriedades para os 
produtos finais. A hidrogenação catalítica de óleos insaturados, por sua vez, apresenta o 
inconveniente de produzir ácidos graxos do tipo trans, cujos efeitos nutricionais 
negativos têm sido amplamente estudados e comprovados (Brouwer, Wanders et al., 
2010).  
Neste cenário, a interesterificação tem ganhado espaço como uma técnica de 
modificação do perfil de composição de óles e gorduras de forma a alterar suas 
propriedades físicas e torná-los adequados para uma dada aplicação. A interesterificação 
é uma reação entre óleos e/ou gorduras na qual os ácidos graxos se redistribuem em 
uma molécula de TAG (intraesterificação) ou entre TAGs diferentes (interesterificação).  
Uma vez que a composição em TAGs é alterada, o resultado da reação (nova 
mistura de TAGs) possui propriedades físicas diferentes da mistura de TAGs original. 
Vale destacar que as propriedades relacionadas aos ácidos graxos em si (grau de 
insaturação ou estado cis/trans) não são modificadas, uma vez que os ácidos graxos 
apenas trocam de posição entre as moléculas. Se o balanço de massa for feito com os 
ácidos graxos, obtém-se a mesma composição antes e depois da reação (não há consumo 
ou geração de ácidos graxos).  
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Por outro lado, se considerarmos os triacilgliceróis, muitos têm sua 
concentração aumentada, outros diminuída e há uma significativa formação de novas 
moléculas que não existiam antes da reação. Portanto, qualquer tentativa de descrição 
das propriedades físicas de óleos e gorduras interesterificados deve levar em conta a 
composição em TAGs (a composição em ácidos graxos nada diz sobre as modificações 
causadas pela reação). A literatura na área pode ser então descrita por dois tipos de 
trabalhos: os experimentais que se limitam a descrever as propriedades físicas antes e 
depois da reação (geralmente conhecidas as composições em ácidos graxos) e os que, 
por terem disponíveis a composição em triacilgliceróis antes e depois (obtidas por 
HPLC), apresentam uma capacidade maior de rastrear as origens das alterações nas 
propriedades físicas. No primeiro grupo encontra-se a grande maioria das publicações 
(Karabulut, Turan et al., 2004; Dian, Sundram et al., 2006); no segundo grupo podemos 
destacar o trabalho de Lida et al. (2002) e Ahmadi et al. (2008). 
Existem dois tipos de interesterificação: química e enzimática. Na 
interesterificação química (catalisada por alquilatos metálicos, metais e hidróxidos 
alcalinos) ocorre uma distribuição randômica equitativa dos ácidos graxos entre as três 
posições do glicerol, conforme o modelo 1,2,3-randômico. Este tipo de randomização 
também pode ser obtido por interesterificações enzimáticas onde são utilizadas lipases 
não-específicas (Marangoni e Rousseau, 1998a). Na interesterificação enzimática, 
lipases que atuam especificamente nas posições 1 e 3 do glicerol são usadas, 
promovendo uma redistribuição dos ácidos graxos nestas posições e mantendo 
inalterada a posição sn-2 do glicerol. As vantagens do processo enzimático são: meio 
reacional mais brando, menor número de TAGs formados e obtenção de um produto 
mais natural em termos de composição (Dian, Sundram et al., 2006). No entanto, o 
processo químico ainda é o mais utilizado na indústria devido ao baixo custo: 2-4 
US$/kg contra 100-300 US$/kg (De Angelo, 2007).  
A estratégia de fazer reações de interesterificação entre uma gordura (sólido) e 
um óleo (líquido) tem sido bastante abordada na literatura para obtenção de misturas 
semi-sólidas livres de ácidos trans para várias aplicações alimentares, onde plasticidade 
e um perfil de fusão adequados são desejados (Petrauskaite, De Greyt et al., 1998; 
Karabulut, Turan et al., 2004; Dian, Sundram et al., 2006; Criado, Hernández-Martín et 
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al., 2008; Ribeiro, Basso et al., 2009; Soares, Da Silva et al., 2009; Da Silva, Soares et 
al., 2010). 
Da literatura sobre interesterificação, concluimos, portanto, que apesar de 
haver um grande número de valiosas contribuições experimentais, poucos trabalhos 
exploram a modelagem termodinâmica ou computacional destes sistemas ou buscam 
um entendimento mais fundamental das interações moleculares envolvidas. O máximo 
de “tratamento numérico” normalmente encontrado nestes trabalhos são correlações 
(lineares e não-lineares) entre a propriedade final da mistura e a fração de cada óleo 
usado. A partir dos dados experimentais, os parêmetros da regressão são obtidos, 
levando a equações do tipo y = β1x1 + β2x2 + 2β12x1 x2, onde y é a propriedade medida, β 
os parâmetros e x a proporção dos componentes (óleos).  
Trabalhos com esta abordagem podem ser vistos em Silva e Gioielli (2006), 
Silva et al (2010) e Soares et al. (2009). Na literatura, o conteúdo de gordura sólida em 
temperaturas intermediárias entre dois pontos experimentais consecutivos são 
representados normalmente por retas; no entanto, conforme destacado por autores como 
Dian et al. (2006), ocorre com frequência o fenômeno eutético em misturas de óleos e 
gorduras. Tal fenômeno ocorre quando as propriedades físicas de uma mistura não 
representam uma combinação linear dos componentes individuais. Isto ocorre devido à 
interação entre os componentes e é um indicador da 4incompatibilidade entre óleos e 
gorduras (diferenças entre volume molecular, forma ou polimorfo). Nestes casos 
eutéticos, as propriedades finais (como entalpia de fusão) são inferiores às preditas por 
modelos de combinação linear entre os componentes. O efeito não linear da combinação 
de óleos e gorduras em outras propriedades como viscosidade também é descrito em um 
trabalho mais antigo de Timms (1985).  
Este tipo de abordagem (correlações entre propriedades e fração de cada 
componente na mistura) segue a linha empírica dos métodos de predição de Conteúdo 
                                                           
4 Na literatura sobre interesterificação, dois ou mais óleos e/ou gorduras são ditos 
incompatíveis quando as propriedades físicas da mistura não representam combinações 
lineares das propriedades dos óleos/gorduras puros.  
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de Gordura Sólida discutidos no item 2.4.1. Se um novo óleo tiver que ser avaliado, 
novos dados experimentais devem ser levantados e uma nova regressão deve ser 
realizada. Mesmo para uma dada mistura 1-2, os esforços experimentais são 
consideráveis: em cada temperatura o valor experimental do conteúdo de gordura sólida 
deve ser medido por Ressonância Magnética Nuclear e o ponto de amolecimento (4% 
em sólidos) e fusão (término da fusão) da mistura determinado por métodos de tubo 
capilar (AOCS Official and recommended methods of the American Oil Chemist’s 
Society., 1998), além de outros procedimentos experimentais como determinação de 
consistência (teste de penetração), e determinação cromatográfica dos perfis de ácidos 
graxos das misturas e de TAGs (antes e após a interesterificação). 
Os trabalhos da literatura consultados baseados em regressões efetuadas com 
os dados experimentais apresentam, em resumo, os seguintes inconvenientes:  
 Não apresentam uma base teórica que amplie o entendimento sobre o 
equilíbrio de fases em sistemas graxos. 
 A extrapolação além do intervalo de composição considerado não é 
possível. 
 Os parâmetros são específicos para uma dada mistura. 
 Polimorfismo não é considerado. 
Desta forma, perde-se em flexibilidade e no entendimento dos fenômenos 
fundamentais adjacentes ao processo de mistura e interesterificação, dois aspectos 
importantes em um bom modelo preditivo. Tendo em vista esta carência na literatura e a 
necessidade de obter-se de forma rápida e flexível as propriedades de uma dada mistura 
de óleos i e j qualquer, em um dada temperatura e proporção dos óleos, o presente 
trabalho aplicou a modelagem do equilíbrio sólido-líquido (ESL) também para casos de 
uso em misturas e interesterificações químicas. Detalhes do modelo termodinâmico e do 
programa computacional desenvolvido encontram-se no item 3.3.1 e 3.3.2 
respectivamente. Os resultados gerados e a comparação com dados experimentais 
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obtidos da literatura encontram-se no item 3.3.2 (Simulação de Misturas e Reação de 
Interesterificação). 
2.7 Geração de TAGs a partir de ácidos graxos  
Conforme discutido anteriormente, são os triacilgliceróis (TAGs) as estruturas 
moleculares responsáveis pelas propriedades termodinâmicas, de transporte e térmicas 
dos óleos vegetais, incluindo as propriedades relacionadas à fusão, cristalização e 
polimorfismo, determinando dessa forma a funcionalidade destas matérias-primas em 
variadas aplicações.  
No entanto, a identificação experimental dos TAGs presentes em um óleo é 
um procedimento que requer maior custo e tempo e implica maiores incertezas que a 
identificação dos ácidos graxos, motivo pelo qual a maior parte da literatura existente 
apresenta a composição dos óleos vegetais em ácidos graxos e não em TAGs. A 
identificação dos TAGs é feita normalmente através de HPLC (high pressure liquid 
chromatography) em fase reversa; os ácidos graxos são normalmente determinados por 
cromatografia em fase gasosa dos ésteres metílicos dos ácidos graxos (FAME) com 
detector de ionização de chama - FID (Buchgraber, Ullberth et al., 2004).  
Lida et al. (2002) comentam algumas dificuldades e limitações na 
determinação dos TAGs por HPLC: muitos TAGs não podem ser identificados por falta 
de padrões adequados e TAGs com número de carbono equivalentes (similares em 
tamanho) aparecem em um mesmo pico, tornando a identificação e quantificação dessas 
moléculas por meio do tempo de retenção em HPLC difícil e incerta. Um estudo das 
principais técnicas utilizadas na determinação de TAGs pode ser encontrado em 
Buchgraber et al. (2004) e resultados experimentais para alguns óleos em Lida et al. 
(2002). 
Seguindo a linha de buscar modelos que permitam explorar 
computacionalmente as propriedades dos óleos vegetais e de blends de óleos, o presente 
trabalho incorpora nas rotinas computacionais desenvolvidas modelos de geração de 
TAGs (tipo e composição) a partir de uma dada composição em ácidos graxos. 
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Trabalhos que tratam da estrutura dos triacilglicerols e modelos de distribuição dos 
ácidos graxos na estrutura do glicerol de forma a gerar triacilgliceróis remontam à 
década de 60 (Vander Wal, 1960; Hayakawa, 1967) e mais recentemente van Vliet e 
van Kempen (2004).  
Existem na literatura diversos trabalhos onde a fração dos triacilgliceróis são 
determinadas experimentalmente mas apresentadas em conjunto de moléculas: 
trisaturadas (SSS), triinsaturadas (UUU) e mistas (SUS,SSU,UUS,USU). Estas 
composições, apesar de serem úteis para determinar o grau de insaturações e simetrias 
nos TAGs presentes, não são adequadas para a descrição completa das misturas. Para 
cálculo das propriedades das moléculas e misturas (viscosidade, temperatura de fusão, 
entalpia de fusão dentre outras), incluindo parâmetros binários de interação (Aij) 
utilisados na modelagem e cálculo do Equilíbrio-Sólido Líquido, é necessário conhecer-
se exatamente qual ácido graxo esta presente e em que posição do glicerol, e não apenas 
seu grau de saturação. Por exemplo, a informação de que 30% de uma mistura é 
formada por TAGS SSS (trisaturados) não permite uma descrição da mistura em termos 
de propriedades (objetivo do trabalho). SSS pode significar PamPamPam, SteSteSte, 
SteMyrSte e uma infinidade de outras moléculas igualmente trisaturadas, cada uma com 
propriedades completamente diferentes umas das outras. 
De forma a obter-se a composição em triacilgliceróis tendo como informação 
disponível a composição em ácidos graxos (informação normalmente disponível), o 
presente trabalho adota o procedimento descrito em Hayakawa (1967). Os detalhes do 
modelo são descritos no item 3.3. 
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2.8 Projeto de Produtos Assistido por Computador (P2AC) 
Determinar quais estruturas moleculares ou misturas atendem a um 
determinado conjunto de propriedades desejadas pré-definidas, partindo de grupos 
moleculares e métodos de predição de propriedades é o objetivo do chamado Projeto de 
Moléculas e Misturas Assistido por Computador-PM2AC. Esta técnica representa uma 
abordagem inversa aos métodos clássicos (determinar propriedades partindo de 
moléculas/misturas conhecidas).  
O projeto de novas moléculas que possuam propriedades desejadas é uma 
atividade importante na indústria química, principalmente com os incentivos à busca de 
produtos sustentáveis e pressões econômicas para desenvolvimento de produtos com 
propriedades melhoradas. No entanto, este é um processo normalmente conduzido 
através de um processo laborioso de tentativa e erro, implicando tempo e custos no 
desenvolvimento de produtos. 
A abordagem PM2AC vem sendo utilizada com sucesso em diversas áreas, 
tais como: solventes, polímeros, refrigerantes com melhor desempenho ambiental, 
medicamentos, catalisadores e líquidos iônicos, para citar alguns poucos exemplos. A 
Tabela 2 apresenta as principais referências encontradas na literatura corrente, 
classificadas de acordo com o domínio de aplicação e o método de solução usado no 
problema inverso. 
Basicamente, encontram-se na literatura a aplicação do método em 4 grandes 
áreas: solventes, polímeros, refrigerantes e medicamentos. Quanto ao método de 
solução de tais problemas, classificou-se neste trabalho os métodos em 4 categorias: 
 Métodos Enumerativos/heurísticos 
 Métodos determinísticos (programação matemática). 
 Métodos estocásticos (Algoritmos genéticos e “simullated annealing”) 
 Métodos híbridos. 
Observando a Tabela 1 e a Figura 5, percebe-se a complexidade do problema 
combinatório. Em outras áreas, o espaço de buscas de moléculas (não contemplando 
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misturas) é igualmente elevado, mesmo considerando apenas moléculas de tamanho 
reduzido e um número restrito de grupos moleculares. Venkatasubramanian et al. 
(1994) mostram que, para polímeros, é possível formar 30 milhões de moléculas 
diferentes utilizando apenas 20 grupos e restringindo o tamanho de cadeia de 1 a 20. 
Caso permita-se ramificações nas cadeias o número de moléculas possíveis é de 88 
milhões de moléculas (tamanho máximo de 7 e usando 7 grupos). 
A complexidade combinatória inerente aos problemas de design molecular e 
de misturas faz com que métodos exaustivos ou de enumeração heurística sejam 
ineficientes para problemas de dimensão elevada. Métodos de programação matemática 
normalmente consideram o problema de design molecular como uma otimização na 
qual a função objetivo é minimizar o erro entre os valores desejados de propriedades 
físico-químicas e os valores calculados para estruturas geradas computacionalmente.  
Conforme descrito em Venkatasubramanian et al. (1994), os métodos do tipo 
Mixed-Integer Non Linear Programming (MINLP), apesar de serem atraentes devido à 
sua fundamentação matemática rigorosa, são suscetíveis a convergirem para mínimos 
locais em problemas com restrições não lineares (caso das relações estrutura molecular 
– propriedades). Além disto, em situações práticas de projeto molecular, é difícil ou 
mesmo impossível expressar as relações não lineares estrutura molecular – propriedades 
(Venkatasubramanian, Chan et al., 1994). 
Outros métodos Enumerativos e Heurísticos assumem que existem regras de 
manipulação das estruturas químicas de forma a obter-se as propriedades desejadas. No 
entanto, muitas relações estrutura molecular-propriedades não podem ser facilmente 
convertidas em regras computacionais, especialmente em problemas multi-objetivos.  
 Para moléculas complexas e de relevância industrial, estas abordagens 
apresentam limitações associadas a complexidade combinatória, espaços de busca não 
lineares com mínimos locais, dificuldades devido à natureza não linear das relações 
estrutura-propriedade e dificuldades em incorporar ao problema o conhecimento 
químico (direcionamento da busca) (Venkatasubramanian, 1993). 
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Tabela 2: Resumo de trabalhos na área PM2AC, classificados de acordo com o domínio de aplicação e método de resolução.
  Enumerativos/Heurísticos Programação Matemática Estocásticos Híbridos 
Solventes 
Gani e Brignole,83; Brignole et al, 86; 
 Gani et al,91; Klein et al,92; Pretel et al, 94;  
Joback e Stephanopoulos, 95; 
 Cabezas et al, 96;  
Constantinou et al, 96; Harper e Gani, 2000;  
Lei et al, 2002; Cismondi e Brignole, 2004;  
Gani et al, 2005; Folic et al,2008; 
 Gani et al, 2008 
Machietto et al, 90; Naser e Fournier, 91; 
 Odele e Machietto, 93; Pistikopoulos e 
Stefanis,98; Buxton et al, 99;  
Sinha et al,99; Ostrovsky et al, 2002;  
Wang e Achenie, 2002b;  
Achenie e Sinha, 2003;  
Ostrovsky et al, 2003;  
Karunanithi et al, 2005;  
Karunanithi et al, 2006; 
Marcoulaki e Kokossis, 98;  
Ourique e Telles, 98; 
 Marcoulaki e Kokossis,2000a ;  
Marcoulaki e Kokossis,2000b;  
Kim e Diwekar,2002a,b; 
 Song J. e Song H., 2008 
Harper et al, 99; Wang e 
Achenie, 2002a;  
Lehmann e Maranas,2004; 
Polímeros 
Derringer e Markham, 85;  
Joback e Stephanopoulos, 89; 
Nagasaka et al, 90; Constantinou et al, 96; 
Satyanarayana et al, 2009; 
Maranas, 96; Vaidyanathan e El-Halwagi,94; 
Vaidyanathan e El-Halwagi,96; Maranas,97; 
Vaidyanathan et al,98; 
 Camarda e Maranas, 99 
Venkatasubramanian et al,94;  
Venkatasubramanian et al,95;  
Eslick et al,2009 
  
Refrigerantes Joback e Stephanopoulos, 95 
Churi e Achenie,96;  
Duvedi e Achenie,96;  
Churi e Achenie,97; Duvedi e Achenie,97; 
Sahinidis et al, 2003; McLeese et al, 2010 
Marcoulaki e Kokossis, 98;  
Ourique e Telles, 98;  
Marcoulaki e Kokossis,2000a 
Lehmann e Maranas,2004; 
Medicamentos Joback e Stephanopoulos, 95;  Ghose et al, 99; Fung e Ng, 2003 Garg e Achenie, 2001; Siddhaye et al,2004 
Globus et al, 99; 
 Douguet et al., 2000;  
Pegg et al,2001;  
Terfloth e Gasteiger, 2001; 
Kamphausen et al,2002;  
  
Outros Gani e Fredunslund,93 Raman e Maranas,98; Friedler et al, 98;  Camarda e Sunderesan,2005 
Hibbert, 93a; Hibbert, 93b;  
Lucasius e Kateman, 93;  
Lucasius e Kateman, 94;  
Devillers,96;  
Marcoulaki e Kokossis,2000a; 
 Sundaram et al, 2001;  
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Evidências teóricas e empíricas mostram que mesmo em espaços de busca 
grandes e complexos, algoritmos genéticos podem localizar rapidamente estruturas com 
alto valor da função de aptidão (Goldberg, 1989). No entanto, não existem ainda bases 
teóricas que provem a garantia de convergência para um ótimo global. Uma interessante 
característica dos algoritmos genéticos que o torna atraente para problemas de design 
molecular, é o fato de apresentar diversas soluções (população de soluções), oferecendo 
diversas estruturas moleculares que podem ser comparadas experimentalmente segundo 
critérios de custo e de síntese, reduzindo o espaço de busca experimental para as 
soluções mais promissoras. Grossmann e Biegler (2004), ao fazerem uma revisão e 
comentar as perspectivas futuras dos métodos de otimização, destacam que métodos 
estocásticos (tais como algoritmo genético) são adequados em problemas de design de 
produtos, nos quais a avaliação da função objetivo é fácil e é útil gerar soluções sub-
ótimas.  
De uma maneira geral, podemos destacar as seguintes vantagens e 
desvantagens dos métodos baseados em algoritmos genéticos: 
Vantagens: 
 Gera, examina e fornece um conjunto de soluções cuja análise mais profunda pode ser 
posteriormente realizada experimentalmente e comparadas de acordo com trade-offs (à 
medida que se possam analisar as relações entre as características dos indivíduos e suas 
aptidões, ganha-se um conhecimento sobre o sistema estudado, particularmente útil em 
problemas PM2AC). 
 A natureza aleatória aumenta as chances de escapar de mínimos locais. 
 Não é baseado em derivadas, o que evita as dificuldades associadas às características 
matemáticas do problema (normalmente encontradas em técnicas de programação 
matemática): função objetivo não diferençável descontinua ou sem expressão analítica. 
 Consegue representar com relativa facilidade a diversidade e complexidade das 
estruturas moleculares.  
 Pode-se incorporar ao método o conhecimento químico do problema considerado (como 
por exemplo, na inicialização da população e na penalidade de estruturas não 
desejáveis). 
Desvantagens: 
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 Necessidade de determinar parâmetros adequados para o problema estudado (tamanho 
da população, probabilidades de ocorrência dos operadores genéticos, número máximo 
de gerações permitidas etc.). 
 Não há garantia de convergência para a melhor solução. 
No entanto, a última desvantagem apresentada pode ser estendida aos métodos 
determinísticos. Mesmo em métodos MINLP, não existe garantia de convergência para 
um ótimo global. Vale destacar ainda que a literatura apresentada na Tabela 2 na 
categoria Programação Matemática apresenta uma série de restrições. Normalmente são 
resolvidos subproblemas do problema geral, em um espaço de busca limitado, o que 
significa dizer que as soluções encontradas são apenas ótimos locais em um espaço de 
busca restrito; o problema MINLP é resolvido por métodos de decomposição (soluções 
separadas de problemas MILP e NLP): quando há misturas envolvidas, o problema de 
identificar a mistura (composição) é resolvido separadamente usando apenas as 
melhores moléculas geradas previamente no problema de design molecular (inviável em 
casos de misturas com grande número de componentes permitidos); muitos trabalhos 
usam solvers comerciais prontos; necessidade de manipulação algébrica de equações 
específicas para o problema apresentado. 
Vale destacar ainda que o problema MINLP deve ser reformulado de acordo 
com o problema tratado. Cada problema PM2AC de identificação de estruturas 
moleculares leva a uma formulação matemática diferente: tipo de propriedades físico-
químicas envolvidas no problema, tipo de modelos não-lineares de predição destas 
propriedades, restrições de igualdade ou desigualdade (intervalos) nas propriedades 
desejadas e restrições na estrutura molecular (por exemplo, tamanho máximo de uma 
cadeia carbônica ou ausência de grupos contendo halogênios etc.). Isto torna esta 
alternativa inviável para uma ferramenta PM2AC onde se pretende gerar um conjunto 
de soluções de forma flexível e rápida, exigindo como entrada apenas dados referentes 
às necessidades do usuário (valores de propriedades, comportamento funcional, 
restrições nas estruturas moleculares etc.).  
Problemas do mundo real são multi-objetivos. Em engenharia, ocorrem 
diferentes objetivos a serem otimizados simultaneamente, normalmente conflitantes, 
tais como custo, eficiência e impactos ambientais. Ao contrário dos problemas mono-
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objetivos, os problemas multiobjetivos não apresentam uma única solução. O objetivo 
torna-se então determinar soluções viáveis que representem um compromisso entre os 
diferentes objetivos conflitantes (conjunto ótimo de Pareto).  
Os algoritmos genéticos são avaliados como uma técnica adequada para lidar 
com tais problemas, gerando não uma única solução, mas um conjunto delas que podem 
representar compromissos adequados entre os objetivos. Segundo Coello (2005), a 
maior motivação para o uso de algoritmos evolucionários (AE) para solução de 
problemas de otimização multiobjetivo é a capacidade destes de gerar um conjunto de 
soluções (população) em uma única corrida do algoritmo, ao contrário do que ocorre em 
técnicas convencionais. 
Um problema de otimização multiobjetivo (OMO) é expresso como: 
[ ])(),...,(),(min 21 xfxfxf k              (19) 
Sujeito a m restrições de desigualdade: 
mixgi ,...,2,10)( =≤              (20) 
e p restrições de igualdade: 
pixhi ,...,2,10)( ==             (21) 
O número de funções-objetivo é k, sendo cada objetivo uma função fi: Rn ---> 
R. O conjunto de variáveis de decisão é o vetor x = [x1, x2,..., xn]T. O objetivo é 
determinar o conjunto de vetores (x1*, x2*,..., xn*) que satisfazem às restrições e que 
fornecem o melhor compromisso entre as funções objetivo. Normalmente, não há um 
único vetor que otimiza simultaneamente todos os objetivos; dessa forma, busca-se os 
vetores que apresentem os melhores compromissos entre eles (trade-offs), os chamados 
ótimos de Pareto. O conceito de otimalidade é então diferente em problemas OMO. 
A solução ideal (ou utópica), seria então o vetor x0* tal que: 
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{ }niparaxfxfxx ii ,...,2,1)()(,: *0*0 ∈≤Ω∈∀Ω∈                                       (22) 
Como os objetivos são na maioria das vezes conflitantes, a solução utópica 
não existe. Uma solução u é dita dominar uma solução v, se ela não for pior em nenhum 
critério (fi) e for estritamente melhor em pelo menos um critério, ou seja, fi(u) ≤ fi(v) 
para todo i = 1,..., k e fj(u) < fj(v) para pelo menos um j. Uma solução x* é um ótimo de 
Pareto se não existir nenhum outro vetor que o domine, ou seja, não existe uma solução 
x tal que fi(x) ≤ fi(x*) para todo i = 1,..., k e fj(x) < fj(x*) para pelo menos um j. 
Segundo a classificação proposta por Coello (2005), os Algoritmos 
Evolucionários Multiobjetivos (AEMO), são classificados em três categorias: 
• Funções de Agregação. 
• Populacionais (VEGA e variações) 
• Baseados em Pareto. 
 Primeira Geração 
 NSGA 
 NPGA 
 MOGA 
 Segunda Geração 
 SPEA 
 SPEA2 
 PAES 
 NSGA2 
 NPGA2 
 PESA 
 Algoritmo Micro-Genético 
Um estudo detalhado das propriedades e adequações de cada um ao problema 
PM2AC na área de lipídeos deverá ser realizado. No entanto, dois métodos são atraentes 
à primeira vista: Funções de Agregação e Populacionais.  
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O primeiro combina todos os objetivos em um só, através de uma simples 
combinação aritmética (adição, multiplicação ou outra). O problema de otimização é 
minimizar o desvio em relação a objetivos definidos, ou seja:  
∑
=
−=
k
j
jjj TxfwZ
1
)(min              (23) 
onde Tj representa o objetivo j a ser atendido pela solução x e wj representa a 
importância de cada um. Estes autores destacam que a desvantagem do método é a 
determinação a priori dos objetivos, o que não se aplica ao presente problema, no qual 
valores desejáveis de propriedades físicas e químicas são conhecidos. Apresenta ainda a 
desvantagem de apresentar apenas uma única solução, o que impede que sejam 
avaliados diferentes trade-offs. Se o espaço imagem não for convexo, esta abordagem 
não gera o conjunto de Pareto para funções de agregação lineares. 
A idéia básica dos métodos baseados em Pareto é determinar o conjunto de 
indivíduos na população não dominados (ótimos de Pareto), ou seja, que não são 
necessariamente os melhores em relação a um único objetivo, mas apresentam um bom 
compromisso entre os k objetivos. 
Devido às vantagens e desvantagens discutidas até aqui e baseando-se em uma 
leitura crítica da literatura corrente sobre métodos de solução do problema inverso, irão 
ser utilizados no projeto métodos estocásticos evolucionários (Algoritmo Genético) para 
o problema PM2AC de lipídeos. 
Vale destacar que o uso de algoritmos genéticos em Engenharia Química são 
em ampla maioria aplicações a projeto e operação de processos. Aplicações em projetos 
de produto representam uma fração limitada da literatura e, particularmente na área de 
lipídeos, inexistente até o momento.  
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2.9 Representação de Estruturas Moleculares e Propriedades 
Há a necessidade de representar computacionalmente uma estrutura molecular. 
Um importante aspecto no desenvolvimento de ferramentas PM2AC é dispor de 
ferramentas eficientes de representação molecular. Tais ferramentas são importantes por 
dois motivos: permitir o cálculo de propriedades por métodos de contribuição de grupos 
(decompor e descrever a molécula em grupos de diversas ordens) e permitir alterações 
na estrutura da molécula pelos métodos (determinísticos ou estocásticos) usados em 
PM2AC (geração de novas moléculas).  
Existem vários métodos para descrever computacionalmente uma molécula. 
Conforme discutido em Korichi et al. (2008), existem basicamente duas categorias de 
representação molecular: 
 Extensões em linha: uma lista ordenada de símbolos representando 
átomos, ligações e cargas elétricas. Exemplo: SMILES (Simplified 
Molecular Input Line Specification). 
 Grafos ou representações orientadas a objetos: átomos e ligações são 
representados por formas detalhadas (Ex.: matrizes). 
Um grafo molecular MG=(V,E) é definido como a representação matemática 
de uma molécula na qual átomos são representados por vértices e ligações por arestas. 
Grafos moleculares podem ser representados por vários tipos de matrizes. Tem-se, por 
exemplo, a notação A=(aij), na qual: 
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A Figura 12 apresenta alguns métodos de representação molecular para o 
carbonato de glicerol (molécula com potencial uso como solvente e bio-lubrificantes), 
incluindo a representação CML (Chemical Markup Language, baseada no conceito 
XML - Extensible Markup Language), SMILES e o método de grafos moleculares. 
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CML é um padrão de representação molecular IUPAC que vem sendo padronizado para 
diversos sistemas químicos e uma descrição completa pode ser encontrada na série de 
artigos dedicada ao assunto (Murray-Rust e Rzepa, 1999; Gkoutos, Murray-Rust et al., 
2001; Murray-Rust e Rzepa, 2001; 2003; Murray-Rust, Rzepa et al., 2004; Holliday, 
Murray-Rust et al., 2006; Kuhn, Helmus et al., 2007; Adams, Winter et al., 2008).  
 
Figura 12: Fragmento CML, grafo molecular, estrutura molecular e código SMILES para o 
carbonato de glicerol. 
O padrão CML pode ser modificado de forma que a molécula seja descrita em 
função de grupos elementares, básicos e compostos, adequando-o aos diversos métodos 
de predição de propriedades. 
O objetivo desta tese é contribuir com o desenvolvimento de uma ferramenta 
computacional que utilize o conceito de PM2AC para projeto de produtos. Nesse 
contexto, utiliza-se ao longo desta tese e de todo o projeto, ferramentas de modelagem 
de software de forma a integrar e reutilizar as diversas sub-rotinas programadas, não 
apenas nesta tese, mas em continuações do projeto.  
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ThermoML é uma linguagem baseada no conceito XML (Extensible Markup 
Language) baseada em padrões IUPAC para armazenagem e troca de propriedades 
experimentais e calculadas. Detalhes destes modelos  podem ser vistos na série de 
artigos dedicados à implementação da ThermoML (Frenkel, Chirico et al., 2002; 
Chirico, Frenkel et al., 2003; Frenkel, Chirico et al., 2004). Neste trabalho ainda não 
foram implementados modelos ThermoML. É uma ferramenta a ser usada na 
continuação do projeto, afim de que, para uma dada mistura ou molécula, determinada 
propriedade seja calculada uma única vez e armazenada nesse formato, de forma a 
permitir a posterior leitura computacional e reúso. 
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3 MODELAGEM E ASPECTOS COMPUTACIONAIS 
3.1 Modelagem do Equilíbrio Sólido-Líquido com Polimorfismo 
A Figura 13 mostra as possíveis transições de fase em sistemas formados por 
triacilgliceróis e uma estrutura molecular representativa formada por três ácidos graxos 
iguais (ácido decanóico-C10:0). No presente trabalho, o objetivo da modelagem e 
resolução do Equilíbrio Sólido-Líquido (ESL) é obter, para uma dada temperatura e 
composição global (seja em ácidos graxos ou em triacilgliceróis), a fração de sólidos 
(Conteúdo de Gordura Sólida) e a composição das fases.  
Em um sistema multicomponente com uma fase líquida e pelo menos uma fase 
sólida  j, a condição para equilíbrio termodinâmico (condição de primeira ordem) é que 
o potencial químico de cada componente i seja igual em todas as fases (Equação 24). 
  
 
 
Figura 13: Estrutura molecular representativa e transições de fase para triacilgliceróis. 
jncijsolidiliqi ∀== ;,...2,1)(µµ                          (24)            
ou 
)ln()ln( )()()(0,0, jsolidijsolidijsolidiliqiliqiliqi xRTxRT γµγµ +=+      (25)                       
A Equação 25 pode ser reescrita como: 
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Portanto, para obter-se uma relação entre a composição de equilíbrio entre a 
fase líquida e uma fase sólida  j, necessita-se do potencial químico dos componentes 
puros nas fases líquida e sólida j. O estado líquido é tomado como estado de referência 
(potencial químico nulo para molécula i nesta fase), e o potencial químico de um 
triacilglicerol puro em uma fase sólida j é calculado através de um ciclo termodinâmico, 
conforme apresentado em Prausnitz et al. (1999) e detalhado no Apêndice A. 
A condição de primeira ordem para o equilíbrio químico multifásico 
multicomponente torna-se então igual a (Equação A19, Apêndice A): 
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(27) 
Conforme comentado em Nichita et al. (2002), a igualdade dos potenciais 
químicos representa apenas as condições estacionárias necessárias, mas não suficientes, 
para o mínimo dos potenciais químicos e qualquer método baseado nestas condições de 
primeira ordem pode levar à identificação de estados estacionários que não 
correspondam ao mínimo global da Energia Livre de Gibbs do sistema. O Equilíbrio de 
Fases pode ser então formulado alternativamente como um problema de otimização 
(minimização) da Energia Livre de Gibbs, sujeita às restrições lineares dos balanços 
materiais. Tal formulação, adotada neste trabalho, é discutida no próximo item. 
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3.2 Equilíbrio de Fases: Otimização Direta 
A formulação do problema de minimização da Energia Livre de Gibbs é 
representada por: 
∑
=
=
np
j
jj gnnG
1
)(min                                    (28) 
sujeito a: 
∑
=
==
np
j
j
ii ncinn
1
...1                                   (29) 
npjncinn iji ...1;...10 ==≤≤                    (30) 
Este problema é tipicamente não linear (função objetivo), sendo as restrições 
lineares (balanços materiais). A Energia Livre de Gibbs intensiva para uma fase j é a 
soma ponderada das Energias de Gibbs parciais de todas as espécies presentes na fase. 
Isto é:  
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j gxg ∑
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=                (31) 
Por definição, o potencial químico de um componente em uma mistura é igual 
à Energia de Gibbs parcial do componente na mistura. A Equação 31 pode ser então 
reescrita como:  
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                                                              (32) 
Para j=líquido: 
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No estado de referência de líquido puro, o potencial químico é igual a zero. 
Além disso, pelos motivos já expostos, a fase líquida é considerada ideal. Portanto, 
introduzindo essas considerações na Equação 32, tem-se:  
)ln(
1
liquid
i
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i
liquid
i
liquid
xxRTg ∑
=
=
                     (33) 
Para j = sólido (α, β’ ou β):  
O potencial químico da espécie pura i no estado sólido na temperatura da 
mistura (T) é dado por (Equação A21, Apêndice A): 








−∆=
TT
HT jsolid
im
jsolid
im
jsolid
i
11
)(
,
)(
,
)(
0,µ           (A21) 
Substituindo a Equação A21 na Equação 32, tem-se para as fases sólidas (j = 
α, β’ ou β): 
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Dessa forma, G(n) na Equação 28 pode ser calculada usando a Equação 33 
(fase líquida) e Equação 34 (fase sólida). As variáveis de decisão são o número de mols 
de cada molécula i em cada uma das fases j ( jin ), de forma a obter-se um valor mínimo 
da Energia Livre de Gibbs total (G) em uma dada temperatura da mistura (T). Obter um 
ponto de mínimo global satisfaz uma condição necessária e suficiente para o equilíbrio 
de fases. Para tanto, são necessários dois conjuntos fundamentais de dados: 
 Entalpia e temperatura de fusão de cada molécula em cada estado 
cristalino: )(
,
jsolid
imH∆  e 
)(
,
jsolid
imT . 
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 Um modelo de Energia Livre de Gibbs de Excesso, para cálculo 
do coeficiente de atividade nas fases sólidas não-ideais: )( jsolidiγ , 
j= β’ ou β. 
Para o primeiro caso, foi criada uma subrotina em linguagem FORTRAN 90 
que contém um amplo conjunto de dados experimentais disponíveis na literatura 
(Wesdopr et al, 2005). Vale destacar que para cada molécula são necessários 6 dados: 3 
valores de entalpia de fusão e 3 valores de temperatura de fusão (cada um 
correspondendo a uma transição sólido-líquido da Figura 13). Dada a grande 
variabilidade de triacilgliceróis que podem ser formados a partir de poucos ácidos 
graxos (Figura 5), ocorre com frequência que dados experimentais não estão disponíveis 
para um dado triacilglicerol ou que não esteja disponível nos três polimorfos. Nestes 
casos, são usados os métodos de Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) e Wesdorp et al. 
(2005). 
Para o cálculo da Energia Livre de Gibbs de Excesso, foi utilizado o modelo 
de Margules, conforme justificado no item 2.4.2 e detalhado no Apêndice B. O modelo 
é particularmente adequado para misturas nas quais os componentes apresentam volume 
molar, forma e natureza química similar (Prausnitz, Lichtenthaler et al., 1999), além de 
haver uma base de dados experimental específica ao domínio estudado (TAGs) a partir 
da qual foram obtidas correlações para cálculo dos parâmetros do modelo (Wesdorp, 
Van Meeteren et al., 2005). 
Uma das maiores dificuldades associadas à minimização da Energia Livre de 
Gibbs é a determinação a priori do número de fases presente. Segundo McDonald e 
Floudas (1997), se poucas fases forem permitidas, convergência prematura para 
mínimos locais pode ocorrer; por outro lado, se muitas fases forem admitidas no início 
do problema, podem ocorrer problemas de singularidades nas matrizes Jacobianas em 
métodos com uso de derivadas (ex. métodos de Newton). Neste trabalho, um número 
máximo de 9 fases (+ 1 fase líquida) é admitido existir no equilíbrio, nas quais os TAGs 
são distribuídos ao longo do método de busca por um mínimo na Energia Livre de 
Gibbs. Testes preliminares (tentativa e erro) indicaram que um número maior de fases 
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sólidas não altera o resultado final (fases com composição nula ou idêntica a outra fase 
já existente). 
 Além disto, se a formação de outra fase sólida for possível (além das 
admissíveis a priori), de forma a diminuir a Energia Livre de Gibbs, haverá 
transferência de massa apenas entre as fases sólidas, de forma que, para uma dada 
temperatura, a repartição sólido total/líquido não irá se alterar e o Conteúdo de Gordura 
Sólida será o mesmo. 
Pela Figura 8, observa-se que as temperaturas de fusão (Tm) seguem sempre a 
ordem Tmα < Tmβ’ < Tmβ. A estabilidade e densidade cristalina seguem a mesma ordem. 
Por este motivo, há sempre uma tendência (fenômeno cinético) dos cristais se 
rearranjarem para as formas mais estáveis (αβ’β). No entanto, qualquer uma destas 
formas pode ser obtida a partir do estado líquido, dependendo da forma como é 
conduzida a cristalização. Mesmo arranjos cristalinos menos estáveis podem perdurar 
por meses ou anos (Wesdorp, Van Meeteren et al., 2005). Por este motivo, no código 
computacional de otimização (GAMS), existe a possibilidade de “bloquear” a formação 
de um dado polimorfo (α, β’ou β), através da adição de uma restrição de igualdade 
(composição nula no estado cristalino não permitido). Dessa forma, pode ser avaliado o 
Conteúdo de Gordura Sólida no equilíbrio α-líquido, β’-líquido e β-líquido 
separadamente. Se todas as fases sólidas forem admissíveis simultâneamente, o método 
computacional gerará sempre um estado sólido na forma β em equilíbrio com um 
líquido, uma vez que esta é a fase sólida com menor Energia Livre de Gibbs (Figura 8).  
O problema de otimização foi implementado no software GAMS (v.23). Seis 
solvers foram testados: CONOPT 3 (método do Gradiente Reduzido Generalizado-
GRG), BARON (algoritmo global de otimização determinístico do tipo branch-and-
bound), MINOS (gradiente reduzido combinado com método quasi-Newton), 
COINIPOPT (método do ponto interior), SNOPT (programação quadrática sequencial-
SQP) e LINDO GLOBAL (métodos do tipo branch-and-cut).  
Os critérios usados para avaliação foram efetividade, eficiência e precisão, 
seguindo a linha adotada por Kao (1998). Efetividade está relacionada à habilidade do 
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método em encontrar uma solução ótima. Eficiência é a medida da velocidade com que 
o método converge para uma solução e precisão indica o quanto uma solução 
encontrada é próxima do ótimo. Nos problemas de ESL, a solução teórica não é 
conhecida a priori. Dessa forma, uma maneira indireta de avaliar o desempenho é 
verificar o quanto a solução encontrada está próxima de valores experimentais (no caso, 
dados de Conteúdo de Gordura Sólida).  
Além dos critérios mencionados, outros foram usados para avaliar 
comparativamente as respostas obtidas dos diferentes métodos e, consequentemente, 
escolher um solver default para reportar resultados de ESL. Tais critérios foram: 
 
 Consistência física dos resultados (início e final da fusão dentro 
da faixa de temperatura esperada de acordo com conhecimento 
químico prévio da mistura). 
 Sensibilidade em relação às estimativas iniciais de composição 
usadas como ponto de partida para o método convergir a um 
ponto estacionário (diferentes valores entre 10 e 300 “chutes” 
iniciais foram testados). 
 Tempo para cálculo de um ciclo complete de fusão (de 100 % 
sólido a 100 % líquido). 
 Sensibilidade em relação a modificações na estrutura molecular e 
na composição (do conhecimento químico da mistura, é possível 
inferir a priori se uma dada mudança na composição ou na 
estrutura molecular levará a um aumento ou decréscimo no 
Conteúdo de Gordura Sólida em uma dada temperatura). 
 
Todos os tempos computacionais reportados neste trabalho referem-se aos 
obtidos em um PC processador Intel(R) Core(TM)2 Quad CPU Q9550 2,83GHz cada e 
2,00GB de memória RAM, sistema operacional Windows Vista de 32 bits. 
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A cada temperatura corresponde um problema de otimização da Energia Livre 
de Gibbs. No entanto, neste trabalho (na grande maioria dos casos), o interesse é 
observar a evolução do Conteúdo de Gordura Sólida ao longo de todo o intervalo de 
temperaturas da fusão da mistura, desde 100 % em gordura sólida até 100 % em gordura 
líquida. Dessa forma é identificada a faixa de temperatura em que ocorre a fusão 
completa da mistura. 
A Tabela 3 apresenta os dados de entrada e saída envolvidos no programa 
desenvolvido. 
Tabela 3: Tipos de dados de entrada e saída usados no programa de minimização da Energia 
Livre de Gibbs. 
Entradas Símbolo Tipo Dimensão Unidade 
Tipo de 
arquivo 
Número máximo de fases permitido p escalar - fases .doc 
Número de moléculas n escalar - moléculas .set 
Número de mols de cada molécula n_mols vetor 1 mols .tbl 
Temperatura inicial T1 escalar - °C .tbl 
Incremento na temperatura ∆T escalar - °C .tbl 
Número de pontos a serem calculados w escalar - pontos .set 
Temperaturas de fusão Tm matriz nx3 K .tbl 
Entalpias de fusão Hm matriz nx3 kJ/mol .tbl 
Parâmetros de interação binária (β’) Aij_β’ matriz nxn - .tbl 
Parâmetros de interação binária (β) Aij_β matriz nxn - .tbl 
Saídas Símbolo Tipo Dimensão Unidade Tipo de 
arquivo 
Conteúdo de Gordura Sólida SFC vetor w - .xls/.csv 
Energia Livre de Gibbs G vetor w kJ/mol .xls/.csv 
Energia Livre de Gibbs de Excesso gE vetor w kJ/mol .xls/.csv 
Número de mols de cada molécula em 
cada fase em cada temperatura n_mols_phase Matriz nxpxw mols .xls/.csv 
Soluções obtidas optimals vetor w + 9 - .xls/.csv 
Soluções inviáveis non_optimals vetor w + 9 - .xls/.csv 
Tempo de CPU cpu_time vetor w s .xls/.csv 
Número de iterações iterations vetor w iterações .xls/.csv 
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O programa desenvolvido em GAMS é utilizado por um programa principal 
escrito em FORTRAN 90 (VOSTAT.exe), que gerencia diferentes subrotinas e casos de 
uso descritos ao longo deste trabalho.  
3.3 Cálculo da Composição em Triacilgliceróis 
Para que o problema de otimização seja resolvido, é preciso fornecer a mistura 
em termos de sua composição real: triacilgliceróis. Conforme discutido anteriormente, 
nem sempre esta é uma informação disponível, sendo mais comum a composição em 
ácidos graxos. Para gerar os triacilgliceróis presentes e calcular suas frações na mistura, 
adota-se o método descrito em Hayakawa (1967), uma vez que este método apresenta 
uma abordagem generalizada ao problema com resultados satisfatórios.  
Sendo A, B e C, respectivamente, as posições sn-1, sn-2 e sn-3 do glicerol e i 
um ácido graxo qualquer, a seguinte Equação pode ser escrita a partir da Lei Aditiva e 
da Lei Multiplicativa das Probabilidades: 
∑ ∑∑
= ==
=
nFA
i
nFA
i
ii
nFA
i
i CBA
1 11
1             (35) 
Onde nFA é o número total de ácidos graxos detectados no óleo vegetal. São 
então considerados dois modelos distintos de distribuição dos ácidos graxos no glicerol: 
modelo 1,2,3-randômico e modelo 1,3-2-randômico. No modelo 1,2,3-randômico, 
considera-se que não há nenhuma regioseletividade dos ácidos graxos nas posições do 
glicerol; em outras palavras, a probabilidade do ácido i estar presente na posição sn-2 
(“meio”) ou nas posições sn-1 e sn-3 (“pontas”) é exatamente a mesma.  
No entanto, sabe-se que, em muitos casos, um ácido graxo pode apresentar 
uma concentração na posição sn-2 superior à concentração nas posições terminais sn-1 e 
sn-3. É o caso de moléculas de ácidos graxos insaturados e certos ácidos saturados de 
cadeia média (ex. ácido mirístico-C14:0) que apresentam uma preferência pela posição 
sn-2 do glicerol (Buchgraber, Ullberth et al., 2004). As razões dessa preferência 
encontram-se nas rotas bioquímicas de síntese dessas moléculas. Para o primeiro caso 
(distribuição totalmente aleatória), tem-se que: 
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nFAiABCCBA iiii ,...2,1====            (36) 
Para diferenciar as posições terminais (A e C) da posição central do glicerol, a 
Equação 35 pode ser reescrita utilizando os termos ABCTi e ABCBi para as posições 
terminais e central respectivamente: 
1.
1
2
1
=





∑∑
==
nFA
i
i
nFA
i
i ABCBABCT             (37) 
Onde ABCTi = ABCBi no modelo 1,2,3-randômico. A composição de qualquer 
triacilglicerol formado pelos ácidos j, l e m  pode ser então calculada através da 
expansão do somatório no lado esquerdo da Equação 37, tomando-se apenas os ácidos 
desejados em cada posição. Sendo ABCi a fração mássica ou molar total de um ácido 
graxo i na mistura (dado disponível) e Xxyz a fração do triacilglicerol formado pelos 
ácidos x,y e z: 
mljjlm ABCABCABCX 2=   para mj ≠  (podendo ser lj =  ou lm = )         (38) 
ljjlj ABCABCX .)( 2=                              (podendo ser lj = )        (39) 
Para o modelo 1,3-2-randômico, a fração do ácido graxo nas posições 
terminais não é a mesma da posição central, sendo ambas diferentes da fração global do 
ácido na mistura: 
nFAiACCA iii ,...,2,1===            (40) 
Na Equação 40 assume-se que as duas posições terminais (A e C) são 
equivalentes. A fração do ácido graxo presente na posição central (Bi) é então calculada 
por: 
iii ACABCB .23 −=              (41) 
A Equação 37 pode ser escrita para esse modelo como: 
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1.
1
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i
i BAC              (42) 
Através da Equação anterior, qualquer triacilglicerol pode ter sua composição 
calculada pela expansão do lado esquerdo da Equação 42 usando a combinação desejada 
de ácidos graxos em cada posição. Dessa forma: 
lmjjlm BACACX 2=   para lj ≠  (podendo ser jm =  ou lm = )        (43) 
lssls BACX
2)(=                              (podendo ser ls = )         (44) 
As Equações 43 e 44 são equivalentes às Equações 38 e 39, com uma 
diferença fundamental: nesta última as composições globais dos ácidos graxos nas 
posições A e C (ACj e ACm) não é a mesma da posição central B (Bj).  
Do exposto, conclui-se que para o cálculo da composição em triacilgliceróis 
utilizando-se o modelo 1,3-2-randômico (posição 2 diferenciada), há um grau de 
liberdade a mais, expresso pela Equação 41: é necesssário conhecer, além da 
composição global em ácidos graxos, a fração total de cada ácido nas “pontas” (ACj e 
ACm) ou a fração total de cada ácido na posição central (Bj). 
Como exemplo ilustrativo, considere-se um sistema formado pelos seguintes 
ácidos graxos: oléico (Ole), palmítico (Pam) e esteárico (Ste) com composição molar 
0,3, 0,6 e 0,1 respectivamente. Seguindo o modelo de distribuição totalmente 
randômica, tem-se, por exemplo (Equações 38 e 39): 
XStePamOle = 2.(0,1)(0,6)(0,3) = 0,0360 
XSteOleOle = 2.(0,1)(0,3)(0,3) = 0,0180 
XPamOlePam = (0,6)2(0,3) = 0,1080 
XPamPamPam = (0,6)2(0,6) = 0,2160 
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Seguindo o modelo de distribuição 1,3-2-randômica, é necessária a 
composição dos ácidos graxos em uma das duas posições diferenciadas (1 e 3 ou 2). 
Suponha-se por exemplo que: ACOle = 0,0 (todo ácido oléico na posição sn-2), ACPam = 
0,9 (todo ácido palmitico nas posições sn-1 e sn-3, ou seja, BPam = 0 na Equação 41) e 
ACSte = 0,1 (ácido esteárico presente nas três posições). Tem-se então (Equações 43 e 
44): 
XStePamOle = 2.(ACSte)(ACOle)(BPam) = 2.(0,1)(0,0)(0,0) = 0,0  
-não há TAGs com ácido oléico nas posições terminais; BPam  = 0,0, Equação 
41. 
 XSteOleOle = 2. (ACSte)(ACOle)(BOle) = 2.(0,1)(0,0)(0,9) = 0,0  
-não há TAGs com ácido oléico nas posições terminais; BOle  = 0,9, Equação 
41. 
 XPamOlePam =(ACPam)2. (BOle) = (0,9)2(0,9) = 0,7290 (BOle  = 0,9, Equação 41) 
XPamPamPam ==(ACPam)2. (BPam)  (0,9)2(0,0) = 0,0 (BPam  = 0,0, Equação 41) 
Foi desenvolvida uma subtotina em FORTRAN 90 para geração das estruturas 
moleculares (TAGs) e cálculo das respectivas composições molares e mássicas. Os 
resultados completos para o exemplo anterior (três ácidos graxos) são apresentados na 
Figura 14 (modelo 1,2,3-randômico) e Figura 15 (modelo 1,3-2-randômico), seguindo a 
mesma lógica exemplificada. 
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****************************************************************************** 
                        PROGRAM VOSTAT v.01 
 AUTHOR:MOISES TELES - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO 
 ******************************************************************************* 
 STATISTICHAL MODEL USED TO GENERATE TAGS: 1,2,3-Random 
 FILE NAME:name01 
 20100926       050742.500      
 =================================================== 
                      TRIACYLGLYCEROLS 
 =================================================== 
 TAG number      TAG code      Molar Fraction      Mass Fraction    MW(i)        
     ------------------------------------------------------------------------------------------------ 
   1        Ole   Ole   Ole        0.0270              0.0285    885.43 
   2        Ole   Ole   Pam      0.1080              0.1106    859.40 
   3        Ole   Ole   Ste        0.0180              0.0190    887.45 
   4        Ole   Pam Ole        0.0540              0.0553    859.40 
   5        Ole   Pam Pam      0.2160              0.2145    833.37 
   6        Ole   Pam Ste        0.0360              0.0370    861.42 
   7        Ole   Ste   Ole        0.0090              0.0095    887.45 
   8        Ole   Ste   Pam      0.0360              0.0370    861.42 
   9        Ole   Ste   Ste        0.0060              0.0064    889.47 
  10        Pam Ole   Pam      0.1080              0.1073    833.37 
  11        Pam Ole   Ste        0.0360              0.0370    861.42 
  12        Pam Pam Pam      0.2160              0.2078    807.34 
  13        Pam Pam Ste        0.0720              0.0717    835.39 
  14        Pam Ste   Pam      0.0360              0.0358    835.39 
  15        Pam Ste   Ste        0.0120              0.0123    863.44 
  16        Ste   Ole   Ste        0.0030              0.0032    889.47 
  17        Ste   Pam Ste        0.0060              0.0062    863.44 
  18        Ste   Ste   Ste        0.0010              0.0011    891.49 
 ----------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Mol and Mass Balance 
    1.0000 
    1.0000 
 
Figura 14: Triacilgliceróis gerados computacionalmente para uma mistura formada por três 
ácidos graxos. Modelo 1,2,3-randômico. 
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******************************************************************************* 
                        PROGRAM VOSTAT v.01 
 AUTHOR:MOISES TELES - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO 
 ******************************************************************************* 
 STATISTICHAL MODEL USED TO GENERATE TAGS: 1,3-2 Random 
 FILE NAME:namesn2   
 20100926       052051.750      
 ===================================================== 
                      TRIACYLGLYCEROLS 
 ===================================================== 
 TAG number    TAG code             Molar Fraction    Mass Fraction  MW(i)               
 --------------------------------------------------------------------------------------------- 
  10        Pam  Ole   Pam       0.7290              0.7240    833.37 
  11        Pam  Ole   Ste         0.1620              0.1663    861.42 
  12       Pam  Pam Pam       0.0000              0.0000    807.34 
  13       Pam  Pam Ste         0.0000              0.0000    835.39 
  14        Pam  Ste   Pam       0.0810              0.0806    835.39 
  15        Pam  Ste   Ste         0.0180              0.0185    863.44 
  16        Ste    Ole   Ste         0.0090              0.0095    889.47 
  17        Ste    Pam Ste         0.0000              0.0000    863.44 
  18        Ste    Ste   Ste         0.0010              0.0011    891.49 
 ------------------------------------------------------------------------------------------- 
    1.0000 
    1.0000 
 
Figura 15: Triacilgliceróis gerados computacionalmente para uma mistura formada por três 
ácidos graxos. Modelo 1,3-2-randômico. 
Percebe-se que o número de moléculas formadas no segundo caso é bem 
menor, uma vez que foram adicionadas restrições quanto à posição dos ácidos graxos: 
ausência de ácido oléico nas posições terminais e ausência de ácido palmítico nas 
posições centrais. No presente trabalho, quando nao há informação sobre o modelo de 
distribuição dos ácidos graxos na mistura (óleo vegetal) ou as informações adicionais de 
composição nas posições (ACi ou Bi) não são disponíveis (a grande maioria dos casos), 
adota-se o modelo de distribuição 1,2,3-randômica. 
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3.4 Simulação de Misturas e Reação de Interesterificação em Óleos 
Vegetais 
A estratégia de mistura (blending) e reação entre diferentes óleos é bastante 
explorada experimentalmente e utilizada na indústria. O objetivo destas técnicas é 
promover alterações na composição em triacilgliceróis e, dessa forma, obter-se 
propriedades diferentes dos óleos originais. Dada a importância destas técnicas, foi 
desenvolvido no programa VOSTAT subrotinas que simulam o efeito da mistura entre 
diferentes óleos e da reação de interesterificação, gerando composições em 
triacilgliceróis que podem ser posteriormente usadas para a chamada do programa 
GAMS (cálculo do Conteúdo de Gordura Sólida através do modelo de ESL). 
A formação dos triacilgliceróis em uma esterificação química segue o modelo 
1,2,3-randômico descrito anteriormente, uma vez que os ácidos graxos são 
redistribuídos de forma aleatória entre as estruturas do glicerol presentes (Marangoni e 
Rousseau, 1998b). No presente trabalho, o programa computacional de simulação de 
reação de interesterificação foi escrito assumindo a hipótese de randomização total dos 
ácidos graxos presentes nos óleos orginais, o que implica que a reação química é 
assumida ser conduzida até o equilíbrio.  
A Figura 16 ilustra a formação de novas moléculas devido à presença de 
catalisadores que promovem a reação de interesterificação (redistribuição dos ácidos 
graxos nas estruturas do glicerol). 
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Figura 16: Representação esquemática da reação de interesterificação. 
Dessa forma, a partir das subrotinas de geração de TAGs a partir de ácidos 
graxos descritas anteriormente, é possível obter-se a verdadeira composição (em TAGs) 
dos óleos 1,2...n, assim como do óleo n+1 e do óleo n+2 e, consequentemente, o 
Conteúdo de Gordura Sólida de cada um em uma dada temperatura. Neste trabalho são 
apresentados resultados para no máximo n = 3 (blends ternários de óleos vegetais), de 
forma que os resultados computacionais pudessem ser comparados com dados 
experimentais de Conteúdo de Gordura Sólida disponíveis na literatura. No entanto, as 
rotinas computacionais são extensíveis para um número n qualquer de óleos. 
3.5 Modelagem de Software (UML) 
A documentação da estrutura estática e dinâmica do programa é feita usando a 
linguagem UML 2.0 (Unified Modeling Language-Object Management Group 2010).5 
Alguns exemplos são usados a seguir para descrever os métodos comentados 
anteriormente. 
                                                           
5
 http://www.uml.org/ 
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O programa contempla os casos de uso destacados no Diagrama de Caso de 
Uso (UML) da Figura 17. 
System
User_VOSTAT
Generate TAGs
Simulate Mixture/Chemical Reaction
Calculate TAGs composition
<<include>>
<<include>> Calculate ESL
Generate DSC/SFC curves
<<extend>>
<<extend>>
 
Figura 17: Diagrama de Casos de Uso do programa VOSTAT.exe. 
Conforme apresentado na Figura 17, o programa pode ser usado de duas 
formas: 1-gerar moléculas (TAGs) com suas respectivas composições (mássica e molar) 
a partir de um dado conjunto de ácidos graxos ou 2- simular o efeito da mistura e reação 
química entre dois ou mais óleos. No primeiro caso, o usuário precisa selecionar o 
modelo estatístico a ser usado (1,2,3 randômico ou 1,3-2 randômico). Caso o usuário 
opte pelo modelo 1,3-2-randômico, as frações específicas nas “pontas” (sn-1 e sn-2) 
devem ser fornecidas além das frações totais dos ácidos graxos. 
Depois de gerados os TAGs e suas respectivas frações (na mistura e no 
produto da reação), pode-se utilizar estas informações (lançadas em um arquivo .txt) 
para o cálculo do Equilíbrio Sólido-Líquido (ESL). Os resultados do ESL por sua vez 
podem ser usados para gerar curvas de fusão e DSC calculadas, além de uma série de 
outros gráficos (fração de cada molécula em cada fase, Energia de Gibbs em cada 
temperatura etc). Na Figura 17, o estereótipo << include >> significa que um caso de 
uso inclui outro. Por exemplo, simular mistura entre óleos ou reação química implica 
necessariamente gerar os TAGs correspondentes, que por sua vez implica o cálculo da 
composição em TAGs. Já o estereótipo << extend >> siginifica que um caso de uso 
pode estender outro, isto é, uma vez determinada a composição em TAGs de um 
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sistema, pode ser realizado (ou não) a etapa de otimização (ESL). Esta por sua vez, pode 
ser usada para gerar as curvas de fusão/DSC. 
O Diagrama de Sequência da Figura 18 mostra as etapas envolvidas no cálculo 
das curvas de fusão para uma mistura de 2 óleos vegetais, com acionamento manual do 
módulo de otimização e geração de curvas pelo usuário. 
Frame1sd
VOSTAT.exe
MatlabGAMS MSExcel
 : User_VOSTAT
Txt_Files
1 *[i=1...m+n+1] : Input_Oils()
2 : Select_Model()
3 : Calculate_TAGs()
4 : Stat_Results()
<<create>> 5 : SLE_inputs
6 : Calculate_SLE()
7 : SLE_results()
<<create>>
8 : SLE_data
9 : Generate_DSC_SFC_curves()
10 : DSC_SFC_curves
 
Figura 18: Diagrama de Sequência do Caso de Uso para simulação de curvas de fusão e DSC. 
Para uma mistura em que o número de ácidos graxos detectados nos óleos 1 e 
2 sejam respctivamente m e n, o número de dados que devem ser fornecidos ao 
programa é m+n+1 (ácidos graxos mais a fração de um óleo). Como a composição 
fornecida (mássica ou molar) é normalizada (caso o somatório não seja 1), todos os 
ácidos graxos (m+n) devem ter suas frações na mistura fornecidas (e não m-1 e n-1 
levando em conta o balanço material). Com estes dados o problema está então 
especificado e o programa segue as etapas descritas no Diagrama de Sequência (Figura 
18), gerando arquivos com extensão .txt onde os dados são salvos. O Apêndice D 
apresenta um arquivo.txt gerado para um caso de uso GenerateTAGs aplicado à 
interesterificação química dos óleos CSO (óleo de semente de algodão) e POS (estearina 
de palma). 
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 Os dados gerados pelo programa VOSTAT.exe e lançados em um arquivo.txt 
são: TAGs formados, fração mássica, fração molar e massa molar (vide Apêndice D). 
Estes dados são gerados simultâneamente tanto para o caso de mistura física quanto 
para o caso de interesterificação química. Um ácido graxo é um objeto da classe 
FattyAcidEntry assim como uma molécula de TAG é um objeto da classe 
TAGGenerated. A transformação destes conceitos de POO (Programação Orientada a 
Objetos) para a linguagem FORTRAN 90 é exemplificada na Figura 19. As classes 
mencioadas são declaradas como Type com seus respectivos atributos (número da 
molécula, nome da molécula, composição molar, composição mássica e massa molar). 
TYPE FattyAcidEntry 
 
INTEGER:: identifier_FA_entry 
CHARACTER (LEN=6):: code_FA_entry 
REAL:: composition_mol_FA_entry 
REAL:: composition_mass_FA_entry 
REAL:: molar_mass_FA_entry 
 
 
END TYPE t_FATTY_ACID_entry 
 
TYPE(FattyAcidEntry),DIMENSION(:),ALLOCATABLE::input_FA 
…………….. 
 
TYPE TAGGenerated 
 
INTEGER::identifier_TAG 
CHARACTER (LEN=18):: code_TAG 
REAL:: composition_mol_TAG 
REAL:: composition_mass 
REAL:: molar_mass_TAG 
 
END TYPE t_TAG_generated 
 
TYPE(TAGGenerated),DIMENSION(:),ALLOCATABLE::TAGs_generated 
 
Figura 19: códigos em Fortran 90 para criação de classes de triacilgliceróis e ácidos graxos. 
As variáveis “input_FA” e “TAGs_generated” são portanto um conjunto 
(array) de objetos das classes FattyAcidEntry e TAGGenerated, respectivamente, ou 
seja, misturas. Para maiores detalhes sobre a extensão de conceitos de Programação 
Orientada a Objetos em FORTRAN 90, recomenda-se a leitura de Cary et al. (1997), 
Gorelik (Gorelik, 2004) e Decyk e Gardner (2008). 
O Diagrama de Sequência da Figura 20 apresenta a sequência de etapas 
envolvidas no cálculo do CGS em vários pontos de um diagrama ternário (mistura de 3 
72 
 
óleos vegetais), com acionamento automático das etapas de otimização e geração dos 
diagramas. O programa principal em FORTRAN (VOSTAT) executa a chamada dos 
algoritmos de otimização em GAMS e da construção das curvas em MATLAB através 
de arquivos batch (arquivo de lote, extensão .bat). 
 
Frame1sd
loopsd
 : userVOSTAT
VOSTAT.exe TXT_files GAMS MSExcel MATLAB
1 : input_FattyAcids()
2 : input_Temp()
3 : input_minFraction()
4 : input_stepComp()
5 : generate_TAGs()
6
<<create>>
7 : call_GAMS()
8 : opt_results()
<<create>>
910
<<create>>
11 : call_Matlab()
12 : Ternary_Diagrams
 
Figura 20: Diagrama de Sequência para Caso de Uso “Cálculo de Diagrama Ternário de blends 
de Óleos Vegetais”. 
Os dados de entrada para o programa são (Figura 20):  
1. Ácidos graxos de cada um dos três óleos.  
2. Temperatura. 
3. Composição de corte dos triacilgliceróis presentes (default = 85%). 
4. Incremento para gerar o diagrama (default = 0,05). 
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A partir das informações do item 1, o programa calcula os TAGs presentes em 
cada óleo e simula a mistura (balanço de massa com os TAGs) e reação de 
interesterificação (distribuição aleatória no glicerol de todos os ácidos graxos 
presentes). O programa já dispõe de alguns óleos em um banco de dados, para os quais 
a composição em ácidos graxos é conhecida. Dessa forma, pode-se escolher diretamente 
na tela do executável os óleos com os quais deseja-se simular mistura e reação.  
A Figura 21 apresenta um diagrama estrutural (de classes) na qual os atributos 
e operações da classe “Triacylglycerol” foram omitidos. Alguns atributos da classe 
parental “Molecule” relacionados à identificação de um composto são mostrados. 
 
 
Figura 21: Diagrama de classes (visão estática) em UML 2.0. 
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4 RESULTADOS 
4.1 Modelos de Propriedades para Triacilgliceróis Puros 
Dos grupos apresentados por Marrero e Gani (2001), sete são usados no 
presente trabalho para representar qualquer triacilglicerol (Tabela 4). Estes grupos são 
usados na Equação 1 para calcular: temperatura normal de ebulição (Tb), propriedades 
críticas (Tc,Vc,Pc), energia de Gibbs padrão de formação a 298 K (∆Gf), entalpia 
padrão de formação a 298 K (∆Hf) e entalpia padrão de vaporização a 298 K (∆Hv).  
Um programa desenvolvido em linguagem Fortran 90 gerencia 
automaticamente os grupos e parâmetros usados, e gera como resultado o valor das 
propriedades. A Tabela 5 apresenta alguns destes valores de propriedades para alguns 
triacilgliceróis representativos. O programa é capaz de gerenciar mais de 15.600 
diferentes TAGs, com todos os ácidos graxos apresentados na Tabela 1. 
Tabela 4: Grupos usados para representar diferentes triacilgliceróis. 
Grupo Ordem 
CH3 1 
CH2 1 
CH 1 
CH=CH 1 
CH2COO 1 
CH2-CHm=CHn (m,n in 0…2) 2 
COO-CHn-CHm-OOC (n,m in 1,2) 2 
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Tabela 5: Resultados de propriedades para TAGs puros calculados com o método de Marrero e 
Gani (2001) implementado em FORTRAN 90. 
TAG  Tc (K) Pc (bar) Vc (cm3/mol) 
ΔGf 
(kJ/mol) 
ΔHf 
(kJ/mol) ΔHv (kJ/mol) Tb (K) 
StePamMyr 1017,47 7,54 2951,99  - 579,84  - 2067,56 287,36 830,48 
LauCrtPam 1039,12 7,27 3289,67  - 531,45  - 2192,53 316,82 852,22 
PamLigPam 1045,91 7,19 3402,23  - 515,33  - 2234,19 326,64 859,02 
BehCrtBeh 1088,56 6,81 4190,15  - 402,43  - 2525,80 395,38 901,55 
AchSteLau 1024,92 7,44 3064,55  - 563,71  - 2109,22 297,18 837,97 
AchVacPam 1040,31 7,27 3275,82  - 452,91  - 2078,31 316,34 852,34 
PamLinPam 1027,44 7,46 3036,85  - 406,63  - 1880,78 296,21 838,21 
OleOleOle 1042,67 7,29 3248,12  - 295,83  - 1849,88 315,37 852,57 
MyrOlePam 1018,78 7,55 2938,14  - 501,30  - 1953,34 286,88 830,61 
LigOleLau 1040,31 7,27 3275,82  - 452,91  - 2078,31 316,34 852,34 
 
No entanto, conforme mencionado anteriormente, algumas propriedades 
devem ser calculadas por métodos que levem em conta especificidades de 
triacilgliceróis (isomerismo devido à posição das cadeias e  polimorfismo). A Tabela 6 
apresenta alguns resultados calculados pelo método de Contribuição de Interação de 
Grupos (Zeberg-Mikkelsen e Stenby, 1999). É importante notar a capacidade do modelo 
de predizer diferentes valores para moléculas formadas pelos mesmos ácidos graxos em 
diferentes posições. Como exemplo, podemos citar os TAGs formados pelos ácidos 
palmítico (Pam), mirístico (Myr) e esteárico (Ste), para os quais os TAGs StePamMyr e 
PamSterMyr apresentam diferentes entalpias e temperaturas de fusão. Tal diferenciação 
é importante para lipídeos estruturados, onde o ácido graxo pode ser direcionado a uma 
posição específica no glicerol por métodos enzimático ou químicos. 
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Tabela 6: Valores de entalpia e temperatura de fusão para TAGs puros utilizando o método de 
Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) implementado em FORTRAN 90. 
  
∆H fus (kJ.mol-1) T fus (K) 
  
α β' β α β' β 
StePamMyr 89,59 116,1 141,07 315,01 330,53 332,26 
PamSteMyr 94,42 135,71 130,52 312,48 331,96 331,69 
LauPamLau 79,56 125,57 142,15 292,64 315,36 319,48 
PamLauLau 65,1 90 115,17 295,36 314,87 318,77 
MyrSteLau 71,48 100,23 108,46 299,21 320,05 322,8 
SteMyrLau 81,61 93,21 127,86 304,41 322,71 324,49 
 
A Tabela 6 mostra a capacidade do modelo de Contribuição de Interação de 
Grupos (CIG) de lidar com isomerismo. Dados de 3 pares de isômeros (formados pelos 
mesmo ácidos graxos em diferentes posições) em cada polimorfo são apresentados. Este 
modelo apresenta um desvio médio absoluto de 0,36 % para temperaturas de fusão e 
2,17 % para entalpia de fusão. (Zeberg-Mikkelsen e Stenby, 1999). 
A Figura 22 mostra a viscosidade em função da temperatura para 5 TAGs na 
fase líquida calculada pelo método de Joback e Reid (1987). Diversos outros métodos 
poderão ser igualmente usados pelo usuário (Rodenbush, Hsieh et al., 1999; Azian, 
Kamal et al., 2001). Os gráficos mostram que quanto maior o número de insaturações e 
menor o tamanho da cadeia carbônica, menor a viscosidade. Tais informações podem 
ser conhecidas a priori qualitativamente,  mas uma ferramenta PM2AC pode fornecer 
informações quantitativas e servir de base para uma busca reversa de moléculas que 
atendam a um intervalo desejado de viscosidade. Predição de viscosidade de substâncias 
puras fornece um entendimento de como a estrutura dos ácidos graxos se relaciona com 
a viscosidade do triacilglicerol, servindo de base para buscas em uma dada aplicação. 
Além disso, propriedades reológicas influenciam muitas propriedades  
funcionais e subjetivas em alimentos, afetando inclusive a percepção de sabor (Bayarri, 
Smith et al., 2007). 
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Figura 22: Viscosidade para TAGs em diferentes temperaturas utilizando o método de Joback e 
Reid (1989) implementado em FORTRAN 90. 
Conforme discutido em Walstra et al. (2001), óleos e gorduras apresentam um 
comportamento reológico complexo devido à mistura de sólidos cristalinos e líquido. 
Possuem um comportamento pseudoplástico: parecem com sólidos, mas podem escoar 
pela ação de uma força externa. Submetidos a pequenas forças, deformações elásticas e 
viscoelásticas ocorrem; submetidos a forças de maior magnitude, pode ocorrer 
escoamento. 
Comparando as moléculas representadas na Figura 22, pode-se observar que as 
ligações duplas apresentam um impacto na viscosidade. O TAG formado pelo ácido 
linoleico (LinLinLin), apesar de sua cadeia de ácido graxo ser maior (C:18), apresenta a 
menor viscosidade, devido ao seu alto grau de insaturação. Para TAGs com mesmo 
tamanho da cadeia de ácidos graxos, quanto maior o número de ligações duplas, menor 
a viscosidade.  
Apesar destas relações serem conhecidas, o desenvolvimento de uma 
ferramenta computacional integrada fornece dados quantitativos das relações estrutura-
propriedade, fornecendo também uma capacidade preditiva para moléculas para as quais 
não há dados experimentais ou estes são difíceis de serem obtidos.  
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Na Figura 22, a menor temperatura usada (400 K) foi mantida acima do ponto 
de fusão no polimorfo β, de forma a assegurar que nesta faixa de temperatura há apenas 
uma fase líquida. 
4.2 Misturas de Triacilgliceróis 
4.2.1 Mistura Binária (PamOlePam/PamPamPam) 
O modelo foi novamente testado com os dados experimentais de uma mistura 
formada pelos TAGs PamOlePam e PamPamPam disponíveis em Bruin (1999). Um 
diagrama sólido-líquido T,x,y foi construído variando-se a concentração de PamOlePam 
na mistura e, para cada composição, obervando as temperaturas de início e fim da fusão. 
Os cristais estão na forma β (submodificações tais como β1-β2 não são consideradas 
neste trabalho). A linha de sólido e linha de líquido pode ser observada na Figura 23 
juntamente com a região de coexistência sólido-líquido. 
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Figura 23: Diagrama de fases para mistura binária PamOlePam/PamPamPam. Calculado: linha 
de sólido (---), linha de líquido (─). Experimental: ponto de fusão (*), ponto de cristalização (□). 
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Observa-se que o modelo prediz a região de líquido com grande precisão; 
contudo, a linha de sólidos apresenta grandes desvios na região de baixa concentração 
em PamOlePam. Estes resultados, porém, estão de acordo com outros diagramas de fase 
reportados na literatura, onde a linha de sólidos apresenta maiores desvios, como em 
Wesdorp et al. (2005). Estes autores enfatizam que as medições das temperaturas em 
que é formada a primeira fração de líquido (normalmente visuais) são altamente 
imprecisas; além disso, impurezas podem aumentar os pontos de fusão e a estabilização 
incompleta da mistura (devido às taxas muito baixas de difusão na fase sólida) podem 
levar a imprecisões nos resultados, obtendo-se medições fora do estado de equilíbrio. 
Além disto, o trabalho experimental relata a existência de submodificações dos 
polimorfos (β2 e β3) no estado sólido, que não são contempladas no presente trabalho 
devido à impossibilidade de diferenciar tais submodificações quanto a suas 
propriedades (temperatura e entalpia de fusão).   
Pode-se notar também que à medida que a mistura torna-se rica em 
PamOlePam, o intervalo de fusão torna-se menor. Tal fato pode ser atribuído ao menor 
ponto de fusão do PamOlePam (um ácido graxo insaturado), facilitando a fusão da 
mistura. Na literatura encontra-se um observação neste aspecto em Rolemberg (2002): 
os pontos eutéticos situam-se normalmente na extremidade dos diagramas de fase em 
que os sistemas são formados por TAGs com pontos de fusão bem distintos (como 
quando há a presença de um TAG insaturado). 
4.2.2 Mistura PamPamPam/SteSteSte/DecDecDec/OleOleOle 
O solver CONOPT 3 (método do Gradiente Reduzido Generalizado-GRG) foi 
então escolhido como para reportar resultados para várias outras misturas. Neste item, é 
considerada uma mistura equimolar formada por 4 TAGs: tripalmitina -PamPamPam, 
triestearina-SteSteSte, tricaprilina-DecDecDec e trioleina-OleOleOle. A mistura contém 
os ácidos graxos saturados palmítico (C16:0), esteárico (C18:0) e cáprico ou decanóico 
(C10:0), assim como o ácido graxo insaturado oléico (C18:1). A Figura 24 (a) apresenta 
a curva de fusão calculada para esta mistura e a Figura 24 (b) a curva DSC calculada, 
ambas para uma fase sólida cristalizada na forma β’. 
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Figura 24: Curva de fusão simulada (a) e curva de DSC simulada (b) para a mistura 
PamPamPam/SteSteSte/DecDecDec/OleOleOle. 
Apesar da mistura ser composta por 4 moléculas, apenas 3 picos são 
observados na curva simulada de DSC. Isto é um comportamento típico em misturas de 
triacilgliceróis, nas quais os picos das moléculas se sobrepõem. A fim de analisar com 
mais detalhes este aspecto, a fração individual de cada molécula nas fases sólida e 
líquida foi plotada com a temperatura (Figura 25). Pode-se observar que as transições 
dos TAGs trioleina (OleOleOle) e tricaprilina (DecDecDec) são bastante próximas. A -
11ºC, a trioleina começa a passar para a fase líquida juntamente com a tricaprilina até 
completa fusão destas moléculas a 12ºC. Além disto, a trioleina funde mais rapidamente 
que a tricaprilina, conforme pode ser observado nas Figura 25 (a) e (b).  
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Figura 25: Fração molar total na fase sólida (a) e líquida (b) para uma mistura equimolar. 
PamPamPam (—), SteSteSte (— —), DecDecDec (----) OleOleOle (—). 
Estes resultados estão de acordo com as propriedades físicas de tal mistura. A 
temperatura de fusão na fase β’ é -10ºC para o TAG OleOleOle e 16,8 ºC para o TAG 
DecDecDec, e bem maior para os TAGs PamPamPam e SteSteSte (55,7 ºC e 64,3 ºC, 
respectivamente). Dessa forma, no intervalo de -11 ºC a 12 ºC, ambos OleOleOle e 
DecDecDec fundem juntos, resultando em um único pico. Depois dessa faixa de 
temperatura, os TAGs PamPamPam e SteSteSte fundem separadamente, conforme pode 
ser visto na Figura 25 (a), gerando os dois picos distintos mencionados. Outro 
importante comportamento que se observa quando da análise individual de cada 
molécula na mistura, é o decréscimo no ponto de fusão das moléculas quando 
comparados com o ponto de fusão da molécula pura. Este fenômeno ocorre 
normalmente em misturas sólidas, nas quais a presença de uma molécula B desorganiza 
o arranjo cristalino bem organizado da molécula pura A, diminuindo a energia 
necessária para vencer a barreira energética de interação que mantém o arranjo 
cristalino coeso e consequentemente diminuindo a entalpia e temperatura de fusão. 
A Figura 26 (a) apresenta a fração sólida de cada molécula da mistura levando 
em conta apenas o número total de mols na fase sólida e na Figura 26 (b), o número 
total de mols na fase líquida. Na Figura 26 (a) pode-se observar que nas etapas finais da 
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fusão, apenas o TAG SteSteSte está presente na fase sólida (fração da fase sólida igual a 
1), enquanto que a 25 ºC, a fase sólida é formada apenas por SteSteSte e PamPamPam 
(50% de cada).  
Na Figura 26 (a), a triestearina (SteSteSte) gradualmente enriquece a fase 
sólida (maior ponto de fusão), enquanto que a trioleina (OleOleOle), tricaprilina 
(DecDecDec) e tripalmitina (PamPamPam) vão deixando a fase sólida (nesta ordem). 
Na Figura 26 (b), pode ser observado claramente como a trioleina (primeiro TAG a 
fundir) é gradualmente diluída na fase líquida pela passagem dos TAGs DecDecDec, 
PamPamPam e SteSteSte (nessa ordem) para a fase líquida. Através destes gráficos, 
pode-se então determinar a composição relativa de cada molécula na fase sólida ou 
líquida, em uma dada temperatura. 
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Figura 26: Fração molar no estado sólido (a) e líquido (b) para uma mistura equimolar. 
PamPamPam (—), SteSteSte (— —), DecDecDec (---- ) OleOleOle (—). 
As Figuras 27 (a) e (b) mostram o valor da função objetivo (Energia Livre de 
Gibbs) e Energia Livre de Gibbs de Excesso, respectivamente, para o intervalo de 
temperatura considerado. A 48 ºC, a Energia Livre de Gibbs de Excesso assume o valor 
zero, pois nesta temperatura não existe mais uma mistura sólida, mas apenas triestearina 
nesta fase. 
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Figura 27: Energia Livre de Gibbs (a) e Energia de Gibbs de Excesso (b) para a mistura 
PamPamPam/SteSteSte/DecDecDec/OleOleOle. 
4.2.3 Mistura ternária (MyrPamMyr/SteSteOle/OleOleOle) 
A curva de fusão e DSC foram também calculadas para o sistema ternário 
MyrPamMyr/SteSteOle/OleOleOle (25%, 25%, 50%) cristalizado na forma β’, 
conforme visto na Figura 28. Para esse sistema, dados experimentais de uma curva DSC 
foram obtidos de Bruin (1999). Percebe-se uma boa concordância qualitativa e 
quantitativa para esta mistura. 
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Figura 28: (a) Curva de fusão simulada e (b) DSC simulado para a mistura 
MyrPamMyr/SteSteOle/OleOleOle. Calculado (─), experimental (*).  
Nessa mistura, a trioleina (OleOleOle) é usada apenas como um “solvente 
líquido” para aumentar as taxas de difusão no estado sólido para as moléculas 
MyrPamMyr e SteSteOle, pois um meio líquido facilita a difusão das moléculas na fase 
sólida. Esta é a razão pela qual no intervalo de fusão da Figura 28 (a) a mistura já 
começa com 50% em líquido (correspondendo a toda a trioleina na fase líquida na 
temperatura inicial).  
É interessante notar que nenhuma restrição dessa natureza (fração de líquidos 
na temperatura inicial) foi imposta ao programa; não obstante, o método detectou 
corretamente que na primeira temperatura todo o TAG OleOleOle deveria estar na fase 
líquida.  
A curva de DSC apresenta dois picos. O primeiro pico é a transição 
endotérmica associada à fusão do SteSteOle (Tm = 41,9 ºC) e o segundo pico, à fusão 
do MyrPamMyr (Tm = 59,5 ºC). Esse tipo de comportamento (picos distintos) é típico 
para misturas em que as moléculas são bem distintas em forma e tamanho. Para o par 
SteSteOle – MyrPamMyr, o isomorfismo é de apenas 0,77, o que corrobora a afirmação 
anterior e explica a não idealidade da mistura na fase sólida. 
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4.2.4 Misturas Binárias ( PamPamPam/OleOleOle e PamPamPam/DecDecDec) 
Com o objetivo de quantificar a não idealidade do estado sólido, duas misturas 
binárias (PamPamPam/OleOleOle e PamPamPam/DecDecDec) foram estudadas. A 
presente metodologia (otimização direta da Energia Livre de Gibbs) foi comparada com 
resultados gerados pela Equação de Hildebrand. Estas duas misturas são do tipo gordura 
de alta fusão (do inglês high-melting fat - PamPamPam) em gorduras de baixa fusão 
(low-melting fat - OleOleOle e DecDecDec). O modelo de Hildebrand é representado 
pela seguinte Equação: 








−
∆
=
TTR
H
x
im
im
i
11ln
,
,
                (45) 
Duas hipóteses fundamentais são assumidas neste modelo (Smith, Van Ness et 
al., 2005):  
I- Solução ideal em ambas as fases (sólida e líquida). 
II- Imiscibilidade total de todas as espécies na fase sólida. 
Dessa forma, a solubilidade do soluto (PamPamPam) na fase líquida (gorduras 
de baixa fusão) depende apenas das propriedades do primeiro (entalpia de fusão - ∆Hm,i  
e temperatura de fusão - Tm,i)  e da temperatura da mistura (T). Os resultados do modelo 
de Hildebrand para as misturas binárias PamPamPam/OleOleOle e 
PamPamPam/DecDecDec são mostrados na Figura 29, juntamente com as solubilidades 
calculadas a partir dos resultados da etapa de otimização para estas duas misturas. 
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Figura 29: Comparação entre o modelo de Hildebrand (ideal) e resultados do problema de 
otimização para as misturas PamPamPam/OleOleOle e PamPamPam/DecDecDec. 
Observa-se que as curvas geradas pelo modelo de Hildebrand para a 
solubilidade do PamPamPam são coincidentes, independentes do solvente usado 
(OleOleOle ou DecDecDec), o que é coerente com a Equação de Hildebrand, que não 
faz nenhuma consideração quanto à natureza do segundo componente. Por outro lado, 
os resultados calculados pela minimização da Energia Livre de Gibbs são diferentes 
para as duas misturas, sendo que para o sistema PamPamPam/OleOleOle estes 
resultados (otimização) concordam com os preditos pelo modelo de Hildebrand. 
Conforme pode ser visto na Figura 30 para a mistura PamPamPam/OleOleOle, 
quando o TAG PamPamPam começa a fundir, o TAG OleOleOle já está completamente 
no estado líquido. No presente modelo, a fase líquida é sempre tratada como ideal, e 
como a fase sólida é formada por uma espécie pura (PamPamPam), ambas as condições 
(I e II) do modelo de Hildebrand são satisfeitas. Dessa forma, os resultado gerado pelo 
programa de otimização são bem representados pela curva do modelo de Hildebrand. 
Por outro lado, os resultados gerados pela otimização direta da Energia Livre 
de Gibbs para a mistura PamPamPam/DecDecDec desviam consideravelmente do 
             Modelo de Hildebrand 
(PamPamPam/OleOleOle e 
PamPamPam/DecDecDec) 
        PamPamPam/DecDecDec  (otimização) 
*      PamPamPam/OleOleOle (otimização)    
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comportamento ideal conforme pode ser visto na Figura 29. A solubilidade do 
PamPamPam em DecDecDec é menor que a predita pela Equação de Hildebrand.  
Conforme pode ser verificado na Figura 31, as duas espécies (PamPamPam e 
DecDecDec) fundem juntas. Este resultado (TAG de baixa fusão - DecDecDec- 
fundindo no mesmo intervalo que o TAG de alta fusão - PamPamPam) estão de acordo 
com resultados experimentais apresentados por Zhou e Hartel (2006) para um sistema 
similar (PamPamPam – OctOctOct). A interpretação dada por estes autores baseia-se 
nas interações moleculares: o TAG de baixa fusão (OctOctOct), por possuir cadeias 
muito curtas (C8:0), pode ser incorporado na estrutura cristalina do PamPamPam 
(C16:0), formando uma solução sólida não ideal, apesar da grande dissimilaridade entre 
as moléculas. Tal fato reforça a idéia de que triacilgliceróis podem apresentar 
miscibilidade na fase sólida e que os modelos termodinâmicos devem levar tal fato em 
consideração. 
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Figura 30: Fração molar no estado sólido para a mistura PamPamPam/OleOleOle. 
88 
 
0 10 20 30 40 50 60 700
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6
0.7
Temperatura (ºC)
m
ol
s 
n
a 
fa
se
 
só
lid
a/
m
ol
s 
to
ta
l
PamPamPam
DecDecDec
 
Figura 31: Fração molar no estado sólido para a mistura PamPamPam/DecDecDec. 
Estas diferenças no comportamento das misturas PamPamPam/OleOleOle e 
PamPamPam/DecDecDec são também bem observadas nas curvas simuladas de DSC 
correspondentes (Figura 32). Para o sistema PamPamPam/OleOleOle, observam-se 2 
picos bem definidos: um para a transição sólido-líquido do OleOleOle e outro 
correspondente à transição de fases do PamPamPam. Por outro lado, para o sistema 
PamPamPam/DecDecDec, um único pico é observado, uma vez que ambas as espécies 
(PamPamPam e DecDecDec) fundem no mesmo intervalo de temperaturas devido à 
formação de uma solução sólida (miscibilidade) descrita anteriormente. 
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Figura 32: Curvas calculadas de DSC para as misturas PamPamPam/OleOleOle e 
PamPamPam/DecDecDec. 
Um diagrama de fases para a mistura PamPamPam/OleOleOle cristalizada na 
forma β é apresentado na Figura 33, onde são comparados os resultados calculados pelo 
presente trabalho e valores experimentais de Wesdorp et al. (2005). Observa-se uma boa 
concordância entre os valores experimentais e calculados na região de líquido; para  a 
curva de sólidos (região inferior do diagrama), não foram encontrados dados 
experimentais na literatura. No entanto, pode-se esperar que mesmo valores 
experimentais para a curva de sólidos apresentem grandes erros. Conforme discutido 
anteriormente para a mistura PamOlePam/PamPamPam.  
De uma forma geral, a determinação experimental de um diagrama de fases 
para sistemas graxos apresenta desvantagens: consomem tempo, impurezas causam 
grandes desvios mesmo em pequenas quantidades, início e fim da fusão difíceis de 
determinar e polimorfos instáveis não são contemplados. Apesar dessas desvantagens, o 
modelo foi capaz de predizer corretamente que na região intermediária do diagrama 
PamPamPam-OleOleOle, o estado sólido β é formado apenas pela espécie 
PamPamPam, conforme observado experimentalmente e demonstrado na Figura 33.  
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Figura 33: Diagrama de fases calculado (linhas) e experimental (pontos) para a mistura binária 
PamPamPam/OleOleOle. 
 
Sistema Puro (tripalmitina - PamPamPam) 
O programa desenvolvido foi igualmente testado em um sistema formado por 
uma única espécie. Para tanto, a mistura PamPamPam/OleOleOle foi simulada usando 
uma composição de 99,99% em PamPamPam e 0,01% em OleOleOle (pois dificilmente 
um triacilglicerol puro pode ser obtido com maior grau de pureza). Três corridas foram 
realizadas permitindo a cristalização apenas nas formas sólidas α, β’ e β (de maneira a 
que ocorra uma de cada vez através de uma restrição adicional impondo nula a 
composição em outras fases sólidas). A Figura 34 apresenta as respectivas curvas para 
cada transição sólido-líquido do sistema puro PamPamPam.  
Conforme esperado, neste caso não há mais um intervalo de temperatura de 
fusão, mas apenas uma única temperatura de fusão (conteúdo de sólidos decresce de 100 
% a 0% sem mudança significativa na temperatura), uma vez que trata-se de espécies 
puras. Estas temperaturas de fusão seguem a ordem Tα < Tβ’ < Tβ, o que é justificado 
pelo fato de que o grau de empacotamento cristalino segue esta ordem. É interessante 
notar que estas temperaturas estão de acordo com dados experimentais (44,7 ºC, 55,7ºC 
91 
 
e 65,9ºC, respectivamente); todavia, é importante lembrar que estas temperaturas de 
fusão nos três estados não são preditas pelo programa, mas são dados de entrada 
necessários conforme ilustrado na Tabela 3.  
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Figura 34: Curvas de fusão calculadas da tripalmitina (PamPamPam) pura.  
 
A Figura 35 apresenta as curvas de DSC simuladas correspondentes do 
sistema PamPamPam puro. Podem-se observar dois aspectos interessantes: a ordem dos 
picos (a mesma das curvas de fusão) e a intensidade relativa dos picos. Sobre esta 
última, há uma consistência física para tais resultados: quanto maior a densidade do 
empacotamento cristalino, maior a energia necessária para romper as interações 
moleculares e fundir o cristal, o que se reflete em maior entalpia de fusão (área sob as 
curvas).  
A fim de avaliar o calor envolvido nestas transições de fase, a área sob a curva 
foi aproximada pelo método do trapézio (função trapz do Matlab)6. Os valores obtidos 
foram 95,70 kJ.mol-1, 126,45 kJ.mol-1 e 171,17 kJ.mol-1 para as transições α-líquido, β’-
líquido e β-líquido respectivamente. Como nas temperaturas de fusão, estas entalpias 
                                                           
6
 www.mathworks.com 
              Polimorfo α 
              Polimorfo β’ 
        Polimorfo β 
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para a espécie pura nos 3 estados cristalinos são dados de entrada para o programa. Os 
dados de entrada para estas transições foram: 95,80 kJ.mol-1 (α-líquido), 126,50 kJ.mol-1 
(β’-líquido) e 171,30 kJ.mol-1 (β-líquido), o que corresponde aos valores calculados pela 
áreas sob as curvas da Figura 35.  
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Figura 35: Curvas de DSC simuladas para tripalmitina (PamPamPam) pura. 
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4.3 Óleos Vegetais 
4.3.1 Óleo de Palma 
Todos os solvers foram testados usando as configurações default do GAMS, o 
que siginifica que melhorias no desempenho destes solvers podem ser eventualmente 
obtidas através de alterações em seus parâmetros. Como benchmark para o estudo 
comparativo, foi escolhido o óleo de palma (Elaeis guineensis) por três motivos:  
I-Dados experimentais de conteúdo de gordura sólida (CGS) são disponíveis na 
literatura. 
II - Importância econômica do óleo: o óleo de palma situa-se em primeiro lugar entre os 
óleos vegetais em termos da produção mundial total de óleos e gorduras, 
correspondendo a 34% desta no período 2008/2009 (Ref1). Além disto, quase 90% da 
produção mundial desse óleo são para fins alimentícios (Sambanthamurthi, Sundram et 
al., 2000). Além disto, apresenta estabilidade térmica e oxidativa, além de ter 
plasticidade na temperatura ambiente (Lida, Sundram et al., 2002). 
III - O óleo de palma apresenta uma composição complexa em número (17) e tipos 
(saturados e insaturados) de triacilgliceróis. Tal aspecto é importante para avaliar se o 
modelo é capaz de reproduzir satisfatoriamente tal complexidade e avaliar o 
desempenho relativo dos métodos (solvers) de otimização. 
O óleo de palma é modelado como uma mistura de 17 componentes (TAGs), 
correspondendo a 91,56 % em peso da composição do óleo de palma (Tabela 7). Os 
demais componentes (8,44%) foram descartados por representarem uma fração muito 
pequena da composição global, por não ser possível calcular propriedades (Tm e Hm) 
para moléculas puras ou por não haver disponibilidade de dados experimentais de tais 
propriedades. Vale destacar que nenhum desses componentes descartados corresponde a 
mais de 0,83% da composição global da mistura. Os TAGs apresentados na Tabela 7 
são então considerados para descrever o óleo de palma após uma normalização. 
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A cada temperatura corresponde um problema de otimização que tem por 
objetivo determinar a distribuição das moléculas nas fases sólidas e líquidas de forma a 
minimizar a função G(n). Quanto às matrizes de dados Tm e Hm, sempre que possíveis 
dados experimentais são usados; quando não há disponibilidade de dados, os métodos 
de Zeberg-Mikkelsen e Stenby (1999) ou Wesdorp et al. (2005) são usados. 
Tabela 7: Composição em TAGs do óleo de palma (total e normalizada). 
TAG 
Fração 
mássica 
(%)* 
Fração 
mássica 
normalizada 
(%) 
PamOleOle 20,54 22,43 
PamOlePam 20,02 21,87 
PamPamOle 7,16 7,82 
PamPamPam 6,91 7,55 
PamLinOle 6,59 7,20 
PamLinPam 6,36 6,95 
OleOleOle 5,38 5,88 
PamOleSte 3,5 3,82 
PamOleLin 3,39 3,70 
OlePamOle 1,86 2,03 
SteOleOle 1,81 1,98 
OleOleLin 1,76 1,92 
OleLinOle 1,71 1,87 
PamPamSte 1,21 1,32 
PamPamLin 1,17 1,28 
PamLinSte 1,11 1,21 
PamLinLin 1,08 1,18 
Outros 8,44 0,00 
Total 100 100 
*Fonte: (Sambanthamurthi, Sundram et al., 2000). 
O intervalo de temperatura de um ciclo completo de fusão para o óleo de 
palma considerado é de -20 ºC a 49 ºC (70 pontos). Um incremento de 1ºC foi 
escolhido, pois valores menores não aumentaram a qualidade dos resultados e tiveram 
por efeito apenas o aumento do tempo computacional. Para a temperatura inicial, 
(primeiro problema de otimização) estimativas iniciais (distribuição de moléculas nas 
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fases sólidas e líquidas) foram usados. Foi feito um teste preliminar com o número de 
chutes iniciais: 10, 100, 200 e 300. O valor atingido da função objetivo não foi alterado. 
 Como em todos os solvers, a qualidade final dos resultados não se alterou 
com o aumento do número de estimativas iniciais, o valor de 10 é usado como padrão 
para todos os casos, uma vez que corresponde ao menor tempo computacional. 
Para as demais temperaturas Ti (i=2…70), o ponto inicial usado para o método 
convergir para a solução em Ti é a resposta do problema Ti-1. Dessa forma, o número 
total de problemas NLP resolvidos é 79 para a curva complete de fusão. O modelo 
apresenta 170 variáveis e 187 restrições. 
Entre os 6 solvers testados, CONOPT3, LINDOGlobal e CoinIpopt 
convergiram para soluções do problema, enquanto BARON, MINOS e SNOPT não 
convergiram para ótimos locais em nenhuma das temperaturas do intervalo -20 ºC a 49 
ºC (usando as configurações default). A Tabela 8 resume os resultados obtidos para 
CONOPT3, LINDOGlobal e CoinIpopt. Cada problema foi rodado 10 vezes, o que 
totaliza 2370 problemas (10x79x3). O tempo total decorrido e o número de falhas 
(problemas que não convergiram) está relacionado a toda a curva de fusão do óleo de 
palma. Por outro lado, o tempo de CPU e o número de iterações se referem a um valor 
médio por cada problema de otimização.  
Tabela 8: Resultados computacionais de três solvers utilizados na resolução do problema de 
minimização da Energia Livre de Gibbs. 
 
  
Tempo 
Consumido 
Tempo de 
CPU (s) 
Número de 
Iterações 
Número de 
Falhas 
Função 
Objetivo 
CONOPT3 31s 0.179 85.94 0 0* 
LINDOGlobal 3h 46min 35s 105.557 1429377.00 8 +0.01% 
CoinIpopt 3h 18min 34s 8.733 778.72 24 +3.29% 
*A função objetivo fornecida pelo solver CONOPT3 é tomada como referência (menor valor 
atingido). 
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 Pode ser notado que apesar dos solvers LINDOGlobal e CoinIpopt terem 
convergido para soluções, eles falharam em alguns pontos (temperaturas). 
LINDOGlobal falhou em 8 de 79 problemas : em 3 deles (T= -19, -13 e -8ºC), o método 
terminou normalmente, mas com solução inviável para o modelo; em 5 problemas (T= -
20, -10, -7, 5 e 49 ºC) o método foi automaticamente interrompido por ter excedido o 
tempo máximo permitido (1000 segundos). 
Ainda de acordo com a Tabela 8, CoinIpopt apresentou mais pontos sem 
resultados (24 de 79). Em 12 desses 24 pontos, o solver encontrou algum tipo de 
dificuldade e não conseguiu continuar. A mensagem fornecida pelo GAMS não 
permitiu rastrear a origem da não convergência nesses pontos. Em 10 pontos, o método 
atingiu o tempo máximo permitido (1000 segundos). Em 1 ponto (T=39 ºC) nenhuma 
solução viável foi obtida, provavelmente pelo fato de que no ponto anterior (T=38 ºC), 
não havia solução obtida para iniciar o método, uma vez que em 38 ºC o tempo máximo 
foi atingido. No ponto T= - 19ºC o resultado obtido era viável, mas não correspondia a 
um ótimo. 
Dessa forma, em relação a efetividade, CONOPT3 forneceu os melhores 
resultados (100%), seguido por LINDOGlobal (89,87%) e CoinPopt (69,62%). Em 
termos de eficiência, a ordem decrescente é CONOPT3, CoinIpopt e LINDOGlobal 
(tempo de CPU ou tempo total consumido considerados). O fato de que em 5 pontos, o 
solver LINDOGlobal parou após ter alcançado o tempo máximo permitido poderia 
sugerir que estes pontos penalizaram o tempo total (eficiência) deste método. No 
entanto, os tempos médios mostrados na Tabela 8 são calculados levando em conta 
apenas os pontos onde houve convergência para uma solução (ótimo local), indicando 
que a eficiência relativa apresentada está relacionada de fato com a habilidade do 
método de convergir para soluções do problema considerado.  
No que diz respeito à precisão, as diferenças entre estes 3 métodos na função 
objetivo em cada ponto não é significativa. A diferença média entre LINDOGlobal e 
CONOPT3 é de 3,29 % e entre CoinIpopt e CONOPT3 é de 0,01%, indicando que os 3 
métodos convergiram para o mesmo valor dentro de uma tolerância de apenas 3,3 % 
(maior desvio no método CoinIpopt, com valor da função objetivo 3,29 % maior que o 
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obtido pelo método do solver CONOPT 3, vide Tabela 8). Além disso, em todos as 
temperaturas em que os 3 métodos convergiram, as pequenas diferenças observadas na 
função objetivo sempre estão relacionadas a menores valores obtidos pelo CONOPT3. 
Dessa forma, os desvios em relação aos dados experimentais de conteúdo de gordura 
sólida (CGS) são avaliados apenas para o solver CONOPT3 e conclui-se que os 3 
solvers apresentam a mesma precisão para problema considerado utilizando 
configurações default destes solvers. 
BARON, MINOS e SNOPT não convergiram para soluções viáveis em 
nenhuma das temperaturas consideradas. Nos solvers MINOS e SNOPT, todos os 79 
problemas foram interrompidos devido à falta de limites “para prevenir operações 
proibidas”. BARON não retornou nenhuma solução, apesar da mensagem de ter havido 
término normal do solver. 
No entanto, conforme mencionado anteriormente, todos os solvers foram 
testados usando opções default de configurações. É muito provável que estes 3 métodos 
(BARON, MINOS e SNOPT) possam ter um desempenho sensivelmente melhor pelo 
ajuste dessas configurações a cada problema em particular. Como os modelos 
termodinâmicos, os modelos de propriedades para TAGs puros e a etapa de 
desenvolvimento do programa eram etapas mais críticas no trabalho, tempo e esforço 
foram gastos nestas direções. Reformular o código do programa em GAMS 
(adicionando limites superiores e inferiores a todas as variáveis e expressões) ou testar 
outras configurações dos parâmetros dos solvers são fortemente recomendadas para 
avaliar os métodos usados por BARON, MINOS e SNOPT para o problema em questão. 
No entanto, como um método geral, o solver CONOPT 3 foi suficiente para obter-se 
uma boa descrição de todos os dados experimentais de Conteúdo de Gordura Sólida que 
serão mostrados nas etapas seguintes. 
A Figura 36 (a) apresenta a curva de fusão simulada e 7 intervalos típicos do 
óleo de palma (CGS máximo, mínimo e médio) observados em 244 amostras e 
reportados por Lin (2002). A Figura 36 (b) apresenta a curva simulada de DSC 
(hipótese de equilíbrio) usando as equações apresentadas para cálculo da capacidade 
calorífica aparente.  
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Curvas de DSC experimentais são altamente influenciadas por muitas 
variáveis, tais como “thermal lag”, tamanho da amostra e taxas de 
aquecimento/resfriamento. Dessa forma, curvas simuladas de DSC são úteis apenas 
como uma aproximação levando em conta a hipótese de equilíbrio (tempo infinito). No 
entanto, através dessas curvas, podem-se acompanhar as faixas de temperatura onde 
ocorrem as maiores mudanças na capacidade calorífica, uma informação útil 
especialmente em operações unitárias nas quais o calor absorvido ou liberado é uma 
variável importante.  
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 Figura 36: (a) Curva de fusão simulada e 7 intervalos típicos de CGS do óleo de palma. (b) 
Curva de DSC simulada para o óleo de palma. 
Na Figura 36(a), pode ser notado que o modelo apresentou melhor 
desempenho se comparado com os menores valores observados de CGS dos óleos de 
palma analisados (erro médio de -3,10% em CGS) e pior desempenho se comparado 
com os máximos valores observados (erro médio de -13,90 % em CGS). Deve-se 
observar que a composição em TAGs e os dados experimentais de CGS foram obtidos 
de fontes diferentes na literatura; esta é uma das dificuldades em obtenção de dados para 
óleos vegetais: quando dados experimentais são disponíveis, a composição não o é, e 
vice versa. Sabe-se ainda que a composição pode mudar para um mesmo óleo vegetal, 
dependendo da origem, solo e clima.  
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No entanto, apesar destas dificuldades, o modelo descreveu bem o perfil de 
fusão do óleo de palma cristalizado na sua forma β’, considerando-se que se trata de 
uma ferramenta puramente preditiva, tanto sob o aspecto qualitativo quanto 
quantitativo. Os pontos finais de fusão são concordantes. Além disto, entre 10 °C a 20 
°C, a curva simulada e os dados experimentais apresentam a mesma inclinação 
acentuada, enquanto que de 25 °C a 40 °C, esta inclinação é suavizada. 
A Tabela 9 contém algumas estatísticas do modelo em relação aos dados 
experimentais. Os dados calculados da Tabela 9 e as curvas da Figura 36 referem-se aos 
resultados calculados com o solver CONOPT3. 
Tabela 9: Valores experimentais máximos, mínimos e médios comparados com os valores 
calculados de conteúdo de gordura sólida para o óleo de palma. 
T (ºC) CGSmin CGSmax CGSmean CGScalc CGScalc - GSmin CGScalc - GSmax CGScalc - GSmean 
10,0 0,461 0,608 0,537 0,358 -0,103 -0,250 -0,179 
15,0 0,334 0,508 0,391 0,303 -0,031 -0,205 -0,088 
20,0 0,216 0,313 0,261 0,182 -0,034 -0,131 -0,079 
25,0 0,121 0,207 0,163 0,075 -0,046 -0,132 -0,088 
30,0 0,061 0,143 0,105 0,057 -0,004 -0,086 -0,048 
35,0 0,035 0,117 0,079 0,034 -0,001 -0,083 -0,045 
40,0 0,000 0,083 0,046 0,000 0,000 -0,083 -0,046 
    
média -0,031 -0,139 -0,082 
 
Sobre a curva de DSC, seu formato é típico de misturas com alto número de 
componentes. O número de picos não corresponde ao número de moléculas (17) pois 
picos em transições de fases se sobrepõem. Conforme descrito por Keller et al. (1996), 
estes picos podem não ser facilmente interpretáveis e dependem das taxas de 
aquecimento/resfriamento e do histórico térmico da amostra. No entanto, as curvas 
calculadas de Cp revelam as variações na capacidade calorífica da mistura devido à 
mudança de fase, indicando as regiões onde elas são mais acentuadas. 
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A fim de que a distribuição das moléculas nas fases sólida e líquida fosse 
acompanhada de forma separada com o aumento da temperatura, a fração individual de 
cada um dos 17 TAGs do óleo de palma foi plotada separadamente e os resultados 
encontram-se nas Figuras 37-40. 
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Figura 37: Fração molar no estado sólido (a) e no estado líquido (b) dos componentes do óleo 
de palma. PamOleOle (—), PamOlePam (—  —) and PamPamOle (----). 
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Figura 38: Fração molar no estado sólido (a) e no estado líquido (b) dos componentes do óleo 
de palma. PamPamPam (—), PamLinOle (— —), PamLinPam (----), OleOleOle (— -) e 
PamOleSte (—). 
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Figura 39: Fração molar no estado sólido (a) e no estado líquido (b) dos componentes do óleo 
de palma. PamOleLin (—), OlePamOle (— —), SteOleOle (----), OleOleLin (— -) e OleLinOle 
(—). 
-20 0 20 400
0.002
0.004
0.006
0.008
0.01
0.012
0.014
(a)   Temperatura (ºC)
Fr
a
çã
o
 
m
o
la
r 
n
o
 
e
st
a
do
 
só
lid
o
-20 0 20 400
0.002
0.004
0.006
0.008
0.01
0.012
0.014
(b)   Temperatura (ºC)
Fr
a
çã
o
 
m
o
la
r 
n
o
 
e
st
a
do
 
líq
u
id
o
 
Figura 40:  Fração molar no estado sólido (a) e no estado líquido (b) dos componentes do óleo 
de palma. PamPamSte (—), PamPamLin (— —), PamLinSte  (----)  e  PamLinLin (—). 
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A faixa de temperatura da Figura 36 (b) foi então dividida em 4 regiões: 
abaixo de 0 ºC, 0 ºC a 10 ºC, 10 ºC a 25 ºC e 25 ºC a 40 ºC. Analisando as Figuras 37 a 
40, tem-se os seguintes TAGs em transição sólido-líquido no DSC da Figura 36 (b): 
 Abaixo de 0 ºC: PamOleOle, OleOleOle, PamLinOle, PamLinPam, 
PamOleLin, OlePamOle, SteOleOle, OleOleLin, OleLinOle, 
PamPamLin, PamLinSte e PamLinLin. 
 Entre 0 e 10 ºC: PamOleOle, PamOlePam, PamPamOle, PamLinPam, 
PamLinOle, PamOleSte, OlePamOle, SteOleOle, PamOleLin e 
PamLinSte. 
 Entre 10 e 25 ºC: PamOlePam, PamPamOle, PamPamPam, 
PamOleSte e PamPamSte. 
 Entre 25 e 40 ºC: PamPamPam e PamPamSte. 
Vários componentes apresentam transições em um mesmo intervalo de 
temperatura. Dessa forma, seus picos se sobrepõem. Observa-se que na região abaixo de 
0 ºC, encontram-se 12 TAGs em transição de fases. No entanto, à exceção do 
PamOleOle, nenhum destes TAGs possui fração mássica maior que 10 % (Tabela 7). 
Excluido-se o TAG PamOleOle (que está apenas no início da sua curva de fusão, vide 
Figura 37), os 11 restantes somam  apenas 35, 20 % em massa do óleo de palma. Por 
este motivo, os 4 picos nessa região são de pequena intensidade.  
Na região entre 0 e 10 ºC, concentram-se as transições de 10 TAGs que em 
conjunto correspondem a 79,01 % do óleo de palma. Por este motivo (TAGs com maior 
participação na mistura), nessa região ocorre o pico de maior intensidade. Entre 10 e 25 
ºC, observa-se a passagem para o estado líquido de 5 TAGs (42,38 % em massa do 
total), correspondendo ao segundo maior pico. Finalmente, acima de 25 ºC, observa-se 
pelas Figuras 38 e 40, que apenas 2 TAGs ainda apresentam transição sólido-líquido: 
PamPamPam e PamPamSte. O TAG PamPamPam apresenta uma composição em 
fração mássica quase 6 vezes maior que a do PamPamSte; além disto, observa-se pela 
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Figura 38 que o TAG PamPamPam é o componente responsável pela maior parte da 
transição sólido-líquido nesta faixa de temperatura. 
Pode-se observar ainda que a primeira molécula (dentre os TAGs PamOleOle, 
PamOlePam e PamPamOle) a passar totalmente para a fase líquida é o PamOleOle 
(Figura 37), o que é coerente com o fato de que esta é a molécula com menor ponto de 
fusão dentre as três, devido ao seu maior grau de insaturações (2 cadeias de ácido 
oléico). Além disto, um interessante dado pode ser observado: entre os TAGs 
PamOlePam e PamPamOle existe uma clara diferença nas curvas de fusão, apesar de 
serem TAGs formados pelos mesmos ácidos graxos (em tipo e quantidade): palmítico e 
oléico. Tal fato enfatiza a idéia de que a stereo-posição é uma importante variável 
intramolecular que deve ser levada em conta e propriedades físicas de TAGs tais como 
temperatura e entalpia de fusão devem ser calculadas com modelos que levem em conta 
o isomerismo posicional (grupos moleculares de ordem superior). 
As Figuras 41 e 42 mostram o valor ótimo da função objetivo (Energia Livre 
de Gibbs) e Energia Livre de Gibbs de Excesso, respectivamente, para o intervalo de 
temperatura de fusão do óleo de palma. Pode ser notado que a 25ºC, a Energia de Gibbs 
de Excesso assume o valor zero, apesar de nessa temperatura ainda existir sólido 
presente, conforme indica a Figura 36 (a). Isto se deve ao fato de que a partir desta 
temperatura a fase sólida é formada quase que exlusivamente por somente uma 
molécula (PamPamPam), um TAG com alto ponto de fusão (55,7 ºC para transição β’-
líquido), conforme pode ser visto nas Figuras 37 a 40.  
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Figura 41: Energia Livre de Gibbs Vs Temperatura para o intervalo de fusão do óleo de palma. 
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Figura 42: Energia de Gibbs de Excesso para intervalo de fusão do óleo de palma. 
É importante notar que a temperatura final de fusão dos componentes 
individuais em misturas é geralmente menor comparada com seu estado puro, devido à 
presença de outras moléculas que causam distorções no arranjo cristalino ordenado da 
molécula comparado com cristais puros. Além disto, foi observado que apesar do TAG 
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PamPamSte apresentar um ponto de fusão como sistema puro um pouco maior que o 
PamPamPam (Tβ’=58,7ºC), sua fração mássica no óleo de palma é 82,5% menor que a 
do PamPamPam (Tabela 7), o que justifica o TAG PamPamPam ser o último a passar 
para a fase líquida. 
DSC experimental do óleo de palma 
Neste trabalho foram realizados experimentos de Calorimetria Exploratória 
Diferencial (DSC) utilizando-se um óleo de palma comercial. O objetivo foi avaliar a 
consistência dos resultados computacionais obtidos na simulação da curva de DSC 
(Figura 36 (b)) a partir dos modelos de equilíbrio descritos.  
Inicialmente o recipiente contendo o óleo comercial foi aquecido em banho-
maria de forma a fundir os triacilgliceróis cristalizados presentes. Após obter-se uma 
amostra totalmente líquida, foi utilizada uma massa de 9,7 mg em uma cápsula de 
alumínio selada para os experimentos de DSC. A amostra foi então inicialmente 
aquecida da temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) até 80 °C, mantida nesta 
temperatura durante 5 minutos, para garantir completa fusão. Em seguida, a amostra foi 
resfriada até -50 °C com auxílio de nitrogênio líquido e mantida nesta temperatura 
durante 10 minutos. Em seguida, a amostra foi reaquecida até 80 °C. Esta última etapa 
(aquecimento de -50 °C a 80 °C) é então usada como a curva de DSC da amostra 
comparada com os dados calculados. A programação de temperatura foi realizada 
utilizando duas diferentes taxas de aquecimento/resfriamento: 5 °C min -1 e 10 °C min -
1
. Os experimentos foram realizados em um calorímetro diferencial exploratório, 
modelo DSG 60 acoplado a um FC-60-A (Shimadzu).  
A Figura 43 mostra os resultados experimentais e calculados. Tendo em vista 
que o sinal obtido pelo aparelho de DSC é expresso em mW e os valores calculados em 
kJ.mol-1.K-1, as três curvas foram normalizadas de forma que a área sob as curvas seja 
igual a 1. 
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Figura 43: DSC simulado e experimental em duas taxas de aquecimento para o óleo de palma. 
Uma análise comparativa dos resultados da Figura 43 revela que o modelo foi 
capaz de prever as duas faixas de temperatura em que ocorrem as mudanças de fase 
mais pronunciadas do óleo de palma avaliado: entre 0 e 10 °C e entre 15 e 25 °C. Estas 
duas grandes regiões de transição observadas normalmente no óleo de palma 
correspondem à estearina de palma (fração de alta fusão) e oleina de palma (fração de 
baixa fusão), separadas comumente no processamento industrial do óleo de palma. 
Além disto, o modelo foi capaz de detectar uma queda brusca da capacidade calorífica 
em torno de 12 °C revelada pelas duas curvas experimentais. Vale destacar que o 
formato das curvas experimentais e as temperaturas de transição obtidas no presente 
trabalho concordam com as curvas experimentais de DSC do óleo de palma e derivados 
disponíveis na literatura, como em Tan e Man (2000; 2002). 
Duas diferenças surgem entre as curvas experimentais e a curva calculada pela 
minimização da Energia Livre de Gibbs: na faixa de temperatura entre -15 °C e 0 °C e o 
surgimento de um pico na curva calculada em torno de 39 °C.  
Para o primeiro caso, é importante destacar que as curvas de DSC simuladas 
através da minimização da Energia Livre de Gibbs são obtidas levando-se em conta a 
hipótese de equilíbrio, ou seja, igualdade dos potenciais químicos de todas as moléculas 
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em todas as fases, não havendo dessa forma força motriz para transferência de massa 
entre as fases solida e líquida. Isto exigiria uma taxa de aquecimento experimental 
muito baixa, de forma que em cada temperatura (ponto da curva), o sistema tivesse 
atingido o equilíbrio. Curvas experimentais são influenciadas por muitos fatores que 
afetam de forma significativa o formato e temperaturas de transição: resistência à 
transferência de calor na amostra (thermal lag), massa da amostra e principalmente, as 
taxas de aquecimento/resfriamento.  O efeito destas últimas no formato das curvas de 
DSC para o óleo de palma e derivados pode ser observado em Tan e Man . 
Wesdorp et al. (2005) destacam no entanto que, apesar de taxas de 
aquecimento/resfriamento muito baixas levarem a um thermal lag baixo, o sinal do 
DSC torna-se muito fraco, levando a ruídos consideráveis nas curvas obtidas. Em suma, 
as curvas experimentais estão sujeitas a estes fatores que alteram o formato e 
temperaturas de transição, enquanto que as curvas calculadas pelos programas 
desenvolvidos assumem a hipótese de que o equilíbrio foi atingido. Não obstante estas 
restrições, a Figura 43 indica que uma boa descrição qualitativa do formato das curvas 
pode ser obtida pelos modelos de equilíbrio, e que as regiões de transição de fase podem 
ser detectadas com boa aproximação, tornando as curvas de DSC simuladas uma 
maneira rapida e eficaz de avaliar novas misturas ou formulações com óleos vegetais. 
A segunda diferença diz respeito ao surgimento de um pico em torno de 39 °C. 
Analisando-se a Figura 38, percebe-se que trata-se do TAG PamPamPam (três ácidos 
graxos palmiticos - C16:0 – esterificados no glicerol), uma molécula com alto ponto de 
fusão (44,7 °C, 55,7 °C e 65,9 °C, nas transições α-líquido, β’-líquido e β-líquido 
respectivamente) e que representa a quarta molécula mais abundante no óleo de palma 
(Tabela 7). No trabalho de Tan e Man (2002), é apresentada uma curva DCS para o óleo 
de palma com uma taxa de aquecimento de apenas 1°C min-1, além de curvas com 5, 10 
e 20 °C min-1. No entanto, apenas na curva a  1°C min-1 é observado um pico a 41,51 
°C, que não esta presente nas outras curvas. Dessa forma, é reforçada a idéia discutida 
no parágrafo anterior: quanto mais baixa a taxa de aquecimento, mais próximo do 
equilíbrio o sistema se encontra. No limite (equilíbrio), há um pico em torno de 40 °C 
que não é detectado em taxas mais altas de aquecimento experimental apresentadas na 
Figura 43 (5 ºC/min e 10 °C/min).  
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As curvas de DSC simuladas são também úteis na predição do calor de fusão 
de novas misturas ou misturas complexas. Como exemplo, o calor de fusão para o óleo 
de palma apresentado anteriormente (área sob a curva na Figura 36-b) é de 99,79 
kJ/mol. Dian et al. (2006) apresentam valores experimentais de 71,86 kJ/mol (óleo de 
palma antes da interesterificação química) e de 79,15 kJ/mol (após interesterificação).  
É válido lembrar que a composição do óleo de palma usada no presente 
trabalho não é a mesma que a usada em Dian et al.(2006). Composições diferentes do 
óleo de palma (ou de qualquer outro óleo) levam a diferentes valores da entalpia total de 
fusão, seja experimentalmente, seja através do cálculo da área sob a curva de simulação 
de DSC. Da mesma forma, muitas outras variáveis afetam a determinação experimental 
da curva DSC, conforme discutido anteriormente.  
4.3.2 Oléo de Palma e Lipídeos Estruturados 
Lipídeos estruturados do tipo MLM foram adicionados ao óleo de palma de 
forma a usar o modelo de ESL para predizer como propriedades de fusão deste óleo 
seriam afetadas pela mistura com essas moléculas de alto valor agregado. No presente 
trabalho, M = ácido caprílico (C8:0) e L = EPA (C20:5), DHA (C22:6), AA (C20:4) ou 
ácido γ- linolênico (C18:30). 
Inicialmente, o TAG Caprílico – EPA – Caprílico foi adicionado em 
quantidades crescentes ao óleo de palma: 5,10,20,30,40 e 50% da massa do óleo de 
palma e as curvas correspondentes de fusão e DSC foram geradas. A Figura 44 
apresenta as curvas de fusão simuladas das 6 misturas e do óleo de palma puro para 
comparação. 
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Figura 44: Curvas de fusão do óleo de palma puro e óleo de palma enriquecido com o lipídeo-
estruturado Caprílico – EPA – Caprílico em diferentes concentrações. 
Conforme se pode observar, a adição do TAG Caprílico – EPA – Caprílico 
afeta fortemente a curva de fusão do óleo de palma mesmo em baixas concentrações. O 
óleo de palma puro é totalmente sólido a - 20 °C, e mesmo uma concentração de 5% do 
lipídeo estruturado gera alguma quantidade de líquido (cerca de 5%) a - 20 °C. Este 
resultado é decorrência do fato do ácido graxo EPA (ácido (5Z,8Z,11Z,14Z,17Z)-icosa-
5,8,11,14,17-pentaenóico) possuir um ponto de fusão muito baixo (-54,0 ºC), devido ao 
alto grau de insaturações (5 ligações duplas). Com o aumento da concentração do TAG 
Caprílico – EPA – Caprílico, o Conteúdo de Gordura Sólida  diminui a - 20°C, 
alcançando 65% a uma concentração de 50 %. Este comportamento é constante ao 
longo de todo o intervalo de fusão, pois as curvas de fusão do óleo de palma 
enriquecido não se cruzam.  
No entanto, a redução do Conteúdo de Gordura Sólida  não é mantida 
constante ao longo de todo o intervalo de temperatura. O óleo de palma torna-se 
totalmente líquido antes das misturas enriquecidas com o lipídeo estruturado. De forma 
geral, os óleos enriquecidos possuem um intervalo de fusão estendido em ambos os 
lados (100% líquido e 100% sólido), com uma temperatura final de fusão aumentada em 
torno de 10 °C (Tm = 50°C) para todas as concentrações entre 5 e 50%. Tais 
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informações são úteis no desenvolvimento de novas misturas, tendo em vista que estas 
informações custam tempo e recursos financeiros para serem obtidas 
experimentalmente. 
A Figura 45 mostra as curvas de DSC calculadas correspondentes às curvas da 
Figura 44. Nota-se que o formato das curvas das misturas enriquecidas é diferente da 
curva do óleo de palma puro, o que é um reflexo da mudança na estrutura química da 
mistura. Por outro lado, entre as misturas enriquecidas (mesmo tipo de moléculas), o 
formato da curva DSC não muda, variando apenas do ponto de vista quantitativo 
(composição). 
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Figura 45: Curvas de DSC simuladas do óleo de palma puro e óleo de palma enriquecido com 
o lipídeo-estruturado Caprílico – EPA – Caprílico em diferentes concentrações. 
A fim de avaliar a adição de outros lipídeos estruturados no óleo de palma, 4  
moléculas Caprílico – X – Caprílico (X = EPA - C20:5, DHA - C22:6, AA - C20:4 e  γ 
– linolênico - C18:3), foram adicionadas em proporção de 30% do óleo de palma puro. 
A Figura 46 apresenta as curvas de fusão para estas misturas enquanto a Figura 47 
apresenta as curvas DSC correspondentes. 
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Os resultados indicam que os lípideos estruturados formados pelos ácidos 
EPA, DHA e AA baixam a fração de sólidos a – 20°C comparados com óleo de palma 
puro, enquanto que a adição do TAG com ácido γ-linolênico aumenta o inicio da fusão 
em 18 ºC. Entre estes 4 ácidos graxos, o ácido γ- linolênico possui 3 ligações duplas 
(C18:3) enquanto que os ácidos EPA, DHA e AA possuem 5, 6 e 4 ligações duplas 
respectivamente. Dessa forma, o efeito do decréscimo do Conteúdo de Gordura Sólida  
é mais pronunciado nestes últimos. 
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Figura 46: Curvas de fusão do óleo de palma puro e óleo de palma enriquecido com diferentes 
lipídeos estruturados a 30%. 
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Figura 47: Curvas de DSC simuladas do óleo de palma puro e óleo de palma enriquecido com 
diferentes lipídeos estruturados a 30%. 
Como no caso anterior, o formato das curvas difere da curva para o óleo de 
palma puro, como um reflexo da mudança da estrutura química (adição de uma nova 
molécula); além disto, as curvas diferem entre si devido ao fato de que a cada curva 
corresponde um lipídeo estruturado diferente. 
4.3.3 Manteiga de Cacau 
A manteiga de cacau possui uma propriedade bastante peculiar que a torna 
única dentre as gorduras naturais: funde em um intervalo pequeno de temperatura 
imediatamente inferior à temperatura da boca, proporcionando uma sensação 
refrescante, nítida e não gordurosa no palato (Pantzaris e Basiron, 2002). Sua 
composição particular em TAGs é responsável por essas características sensoriais 
altamente desejáveis. Segundo Osborn e Akoh (2002), um ponto de fusão nítido é 
indicativo de sensações refrescantes na boca em chocolates. Dessa forma, reduzir o 
intervalo de temperatura na curva do Conteúdo de Gordura Sólida (CGS) Vs 
temperatura é uma forma de melhorar o desempenho sensorial de Equivalentes da 
Manteiga de Cacau (CBE) e Substitutos da Manteiga de Cacau (CBR e CBS). 
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O modelo do Equilíbrio Sólido-Líquido do presente trabalho foi então 
novamente confrontado com dados experimentais, utilizando a manteiga de cacau, uma 
mistura complexa que apresenta 6 diferentes polimorfos (Wille e Lutton, 1966; Loisel, 
Keller et al., 1998). Os dados experimentais de Conteúdo de Gordura Sólida foram 
obtidos do trabalho de Won (1993) e a composição em TAGs (Tabela 10) de Lipp et al. 
(2001). 
Tabela 10: Composição em TAGs da manteiga de cacau. 
TAG Fração 
mássica (%)* 
Fração mássica 
normalizada (%) 
PamOleSte 40,20 41,36 
SteOleSte 21,70 22,32 
PamOlePam 13,90 14,30 
SteOleOle 6,70 6,89 
PamOleOle 5,80 5,97 
PamLinSte 3,90 4,01 
PamLinPam  1,70 1,75 
PamLinOle 0,90 0,92 
OleOleOle 0,70 0,72 
PamPamSte 0,60 0,62 
SteSteSte 0,60 0,62 
PamSteSte 0,50 0,51 
Outros 2,80 0,00 
Total 100,00 100,00 
*Fonte: (Lipp, Simoneau et al., 2001). 
Esta composição inclui 12 TAGs (saturados e insaturados) que representam 
97,2 % em massa da manteiga de cacau. Outros componentes (2,8% do total) foram 
descartados. A Figura 48 (a) apresenta a curva de fusão calculada com 5 pontos 
experimentais e a Figura 48 (b) a curva de DSC simulada pelo modelo. 
Os resultados do modelo são consistentes com os dados experimentais, apesar 
de superestimar o ponto final de fusão em 10°C. De uma forma geral, há uma 
representação qualitativa satisfatória dos dados, com uma concordância quantitativa 
geral em torno de 15%, apesar das simplificações assumidas (não contemplação de 
polimorfos existentes diferentes de α, β’ e β). 
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Figura 48: (a) Curva de fusão simulada e (b) curva de DSC simulada para a manteiga de 
cacau. 
Pode-se ainda perceber o menor intervalo de fusão da manteiga de cacau 
(Figura 48a) comparado com o do óleo de palma (Figura 36a); o intervalo de fusão para 
a primeira é de 30ºC enquanto que para o segundo é de 60ºC. Em relação à curva de 
DSC, observam-se picos mais espalhados, correspondendo às transições de fase. Vale 
ressaltar que os valores calculados de Cp na Figura 48 (b) são obtidos usando a hipótese 
de equilíbrio, e curvas experimentais são dependentes das taxas de 
aquecimento/resfriamento nas quais aspectos cinéticos estão envolvidos. 
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4.4 Misturas de óleos vegetais 
4.4.1 Simulação de Misturas e Reação de Interesterificação em blends binários 
O número de TAGs resultantes de uma simples mistura física é grande. Os 
oléos vegetais naturais mais simples possuem de 6 a 8 ácidos graxos (caso da estearina 
de palma e óleo de canola). Se considerarmos um caso “simples” de mistura física a 
50% destes dois óleos, 92 triacilgliceróis diferentes estarão teoricamente presentes na 
mistura final, considerando apenas as moléculas com fração molar não desprezível. Este 
valor depende da fração de cada ácido presente nos óleos originais, mas dada a natureza 
combinatória do problema, o número de moléculas formadas é sempre grande. Muitas 
moléculas, no entanto, apresentam uma fração desprezível da composição total. A 
Tabela 11 apresenta as faixas de composição e o número de moléculas correspondentes 
para o caso de uma mistura entre estearina de palma e óleo de canola, também 
conhecido como colza (Brassica napus). 
Tabela 11: Número de TAGs considerados e a respectiva fração mássica da mistura estearina 
de palma-óleo de canola. 
Faixa de Composição x 
(% mássico) Número de TAGs 
x<=0,01 43 
0,01<x<=1 31 
1<x<=10 16 
x>10 2 
Total 92 
 
Percebe-se que, apesar do grande número de moléculas (92), apenas 2 TAGs 
(Ole-Ole-Ole e Pam-Pam-Pam) apresentam uma fração maior que 10% da composição 
da mistura. No entanto, apesar dos outros triacilgliceróis representarem uma pequena 
fração da mistura se tomados individualmente, o grande número de moléculas, isto é, o 
efeito cumulativo tem grande influência nas propriedades da mistura (as 90 moléculas 
restantes representam juntas 74,43 % em massa da mistura). 
Estas considerações foram feitas com base na mistura estearina de palma 
(POS) e óleo de canola (CO) apenas para termos exemplos numéricos concretos, mas as 
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conclusões podem ser estendidas aos demais casos de mistura física: é importante que o 
modelo de equilíbrio (programa GAMS) contemple um grande número de moléculas 
geradas pelo programa VOSTAT.exe de forma a ter-se uma fração representativa da 
mistura.  
No entanto, surge um trade-off: quanto maior o número de TAGs 
considerados, melhor representada é a mistura; porém, aumenta-se o tempo 
computacional e a incerteza devida a imprecisões nas propriedades usadas dos 
componentes puros. Para uma mistura com m moléculas (TAGs), um arquivo txt 
contendo m x 6 propriedades deve ser fornecido ao programa em GAMS (cada 
molécula apresenta 3 valores de entalpia de fusão e 3 temperaturas de fusão). Portanto, 
para o caso de 92 moléculas, 552 propriedades devem ser conhecidas ou calculadas.  
Na interesterificação química este efeito é ainda mais pronunciado. Sendo uma 
reação onde os ácidos graxos são redistribuídos aleatoriamente, um importante efeito da 
interesterificação química (e que a diferencia do método enzimático) é a formação de 
um número ainda maior de TAGs a partir de uma mistura cujo número de moléculas já 
é, como mostrado, grande.  
A Tabela 12 mostra alguns resultados comparativos entre o número de TAGs 
gerados pelo modelo de mistura física e após a simulação da reação de 
interesterificação. O número elevado de moléculas reforça um argumento previamente 
desenvolvido: o modelo termodinâmico deve ser mantido o mais simples possível, pois 
os esforços computacionais já são exigidos por duas outras etapas essenciais. 
Tabela 12: Número de moléculas (TAGs) antes e após a reação de interesterificação. Valores 
calculados. 
Blend 
 
Número de Moléculas 
(Mistura) 
Número de Móleculas 
 (Após reação) 
CO-FHPOS 30/70 96 162 
CO-FHPOS 70/30 99 151 
CO-POS 50/50 92 98 
CO-POS 60/40 92 103 
CO-POS 40/60 107 122 
CSO-POS 70/30 93 100 
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A primeira é a otimização (minimização) da Energia Livre de Gibbs do 
sistema, desenvolvida neste trabalho. A segunda (a ser desenvolvida em trabalhos 
futuros) é a exploração do espaço de soluções para uma busca inversa PM2AC, onde a 
existência de variáveis de decisão contínuas e binárias torna o problema do tipo NP-
hard.  
Apesar da formação de um grande número de moléculas, elas são semelhantes 
entre si do ponto de vista da natureza química, havendo diferenças apenas em tamanho 
das cadeias e grau de saturações. Isto torna o modelo de Margules baseado em 
correlações adequado ao problema, uma vez que os parâmetros foram determinados a 
partir de dados experimentais específicos para TAGs.  
A Figura 49 (a) mostra a fração mássica de cada molécula presente no blend 
CO-FHPOS 30/70 antes e depois da reação. Percebe-se que poucos TAGs (cerca de 10) 
possuem concentração maior que 5% em massa nos blends; por outro lado, muitos 
TAGs, embora individualmente em baixa concentração, somados representam uma 
fração expressiva da mistura. Na Figura 49 (b) é mostrada a concentração cumulativa 
dessas moléculas. Para uma dada fração da mistura, o número de TAGs que devem ser 
considerados é sempre maior no blend interesterificado, devido à formação de inúmeros 
TAGs pela redistribuição dos ácidos graxos, conforme comentado anteriormente. Por 
exemplo, os 10 primeiros TAGs mais presentes representam 80 % em massa do blend 
antes da reação, enquanto que, considerando o blend após a reação, os 10 primeiros 
TAGs representam menos de 60 % do total. 
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Figura 49: (a) Concentração de mássica de cada TAG presente no blend CO-FHPOS 30/70 
antes e depois da reação. (b) Fração mássica cumulativa do blend CO-FHPOS 30/70 em 
relação ao número de TAGs. 
Como não se sabia a priori quantos TAGs seriam necessários incluir no 
modelo para representar satisfatoriamente os resultados experimentais levando em conta 
os trade-offs apresentados, diversos testes foram realizados incialmente com a mistura 
CO-FHPOS 30/70 (óleo de canola e estearina de palma totalmente hidrogenada, 30 e 70 
% respectivamente), variando o número de TAGs a serem usados no problema de 
otimização (ESL). A Figura 50 apresenta a curva de fusão da mistura e os dados 
experimentais obtidos de Karabulut et al. (2004) utilizando 9,10,11,12,13 e 14 TAGs. 
Na simulação, o polimorfo no estado sólido é o polimorfo β’. 
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Figura 50: Curvas de Fusão para a mistura CO/FHPOS 30-70 com diferentes números de 
TAGs. 
Percebe-se que o melhor desempenho do modelo em relação aos dados 
experimentais foi obtido com 13 TAGs. Com 14 moléculas o desempenho é equivalente 
em termos de precisão, mas o tempo computacional é maior. Além disto, para 10,11 e 
12 TAGs, o solver CONOPT 3 falhou em encontrar um ótimo local para a função 
objetivo (mínima Energia Livre de Gibbs) nas etapas finais da cristalização. Por este 
motivo, as curvas mostradas não contemplam as regiões próximas de CGS=1. A Figura 
51 apresenta as curvas de DSC calculadas para os testes realizados com a mistura CO-
FHPOS 30/70. 
9 TAGs 
10 TAGs 
11 TAGs 
12 TAGs 
13 TAGs 
14 TAGs 
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Figura 51: Curva de DSC calculadas para a mistura CO/FHPOS 30-70 com diferentes números 
de TAGs. 
A Tabela 13 mostra a fração da mistura alcançada com cada número de TAGs 
considerados, juntamente com o tempo computacional para calcular-se a curva completa 
e o valor da entalpia de fusão calculada (área sob as curvas da Figura 51). 
Tabela 13:Fração mássica, tempo computacional e entalpia de fusão calculada em função do 
número de TAGs utilizado para descrever a mistura CO/FHPOS 30-70. 
Número de TAGs Fração Mássica (%) Tempo Computacional 
Entalpia de Fusão 
Calculada (kJ/kg) 
9 78,65 17s 143,65 
10 80,43 20s 136,10 
11 82,15 23s 132,22 
12 83,39 28s 131,93 
13 84,28 34s 139,60 
14 85,06 38s 130,11 
 
Tendo em vista que com 13 TAGs obteve-se uma descrição satisfatória dos 
dados experimentais, assumiu-se que o número de moléculas a ser usado deveria ser tal 
que representasse no mínimo 80% da composição. Caso esta fração (80%) fosse 
alcançada com menos de 30 moléculas, novos TAGs poderiam ser adicionados, desde 
9 TAGs 
10 TAGs 
11 TAGs 
13 TAGs 
14 TAGs 
12 TAGs 
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que isto não implicasse acrescentar moléculas cujas propriedades fossem totalmente 
desconhecidas. Com este procedimento, várias misturas e produtos de interesterificação 
química foram testados e os resultados computacionais comparados com dados 
experimentais obtidos de Karabulut et al. (2004). Os óleos usados foram: CO-FHPOS 
(óleo de canola - estearina de palma totalmente hidrogenada), CSO-FHPOS (óleo de 
semente de algodão - estearina de palma totalmente hidrogenada), CO-POS (óleo de 
canola - estearina de palma) e CSO – POS (óleo de semente de algodão - estearina de 
palma). 
A Tabela 14 mostra a composição em ácidos graxos láuricos (Lau), mirístico 
(Myr), palmítico (Pam), esteárico (Ste), Oléico (Ole),  linoleico (Lin) e linolênico (aLn) 
determinada experimentalmente (Karabulut, Turan et al., 2004) e calculada pelo 
programa VOSTAT para 4 blends em diferentes frações de cada óleo. 
Da Tabela 14 podemos perceber que o programa é capaz de reproduzir 
satisfatoriamente os ácidos graxos presentes na mistura, quaisquer que sejam as 
proporções usadas. Vale destacar que os resultados calculados são gerados por simples 
balanço de massa nos ácidos dos óleos do blend em questão, mas confrontar os dados 
com os valores experimentais (obtidos por cromatografia gasosa dos ésteres metílicos 
dos ácidos graxos-FAMEs) é útil para testar o código quanto a eventuais erros de 
programação. Além disto, os dados da Tabela 14 revelam que os cálculos 
computacionais podem ser usados para descrever os blends binários em termos de 
ácidos graxos, sem nenhuma perda qualitativa ou quantitativa em relação aos dados 
originados pela técnica experimental. Os desvios médios absolutos são de 0,06 (ácido 
láurico), 0,07 (ácido mirístico), 1,60 (ácido palmítico), 0,94 (ácido esteárico), 1,33 
(ácido oléico), 1,06 (ácido linoléico) e 0,21 (ácido linolênico).  
A Figura 52 apresenta as curvas de fusão do blend CO-FHPOS (óleo de canola 
- estearina de palma totalmente hidrogenada) a 30% e 70% respectivamente, enquanto 
que a Figura 54 apresenta o mesmo blend a 70% e 30% respectivamente. As respectivas 
curvas DSC de equilíbrio calculadas são mostradas nas Figuras 53 e 55. 
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Tabela 14: Composição em ácidos graxos (experimental e calculada) para diferentes misturas 
em diferentes proporções (% molar). 
 
Lau C12:0 Myr C14:0 Pam C16:0 Ste C18:0 Ole C18:1 Lin C18:2 aLn C18:3 
Blend 
CO/FHPOS  
(% / %) 
Exp Calc Exp Calc Exp Calc Exp Calc Exp Calc Exp Calc Exp Calc 
30/70 1,50 1,41 1,40 1,41 38,70 40,39 28,10 28,80 20,60 19,50 6,80 6,30 2,00 2,10 
40/60 1,20 1,26 1,10 1,18 33,40 35,06 24,00 24,94 27,30 26,25 9,00 8,56 2,60 2,73 
50/50 0,90 1,05 0,80 1,00 25,80 30,00 18,20 21,11 36,80 32,72 12,20 10,70 3,50 3,41 
60/40 0,80 0,81 0,80 0,81 23,40 25,22 16,30 17,36 39,90 39,00 13,20 12,60 3,80 4,20 
70/30 0,70 0,61 0,60 0,61 18,60 20,17 12,60 13,52 45,90 45,50 15,20 14,70 4,40 4,90 
Desvio 
médio 0,08 0,06 2,19 1,31 1,51 0,71 0,24 
Blend   
CSO/FHPOS 
(% / %) 
              
30/70 1,60 1,47 1,60 1,57 46,20 45,56 29,80 28,92 4,90 5,38 15,40 16,97 0,00 0,12 
40/60 1,30 1,26 1,50 1,46 41,30 42,31 23,70 25,13 7,40 7,03 24,30 22,63 0,00 0,16 
50/50 0,90 1,05 1,20 1,35 39,60 39,06 23,70 21,35 7,90 8,69 25,90 28,29 0,20 0,20 
60/40 0,70 0,84 1,00 1,24 39,10 35,81 22,20 17,56 8,50 10,35 27,80 33,95 0,20 0,24 
70/30 0,70 0,63 1,10 1,13 31,30 32,56 13,20 13,77 12,40 12,01 40,40 39.61 0,20 0,28 
Desvio 
médio 0,11 0,10 1,35 1,97 0,78 2,51 0,08 
Blend  
CO/POS 
(% / %) 
              
30/70 0,20 0,21 0,90 0,87 41,70 41,24 4,10 3,73 39.60 41,00 10,70 10,90 1,90 2,05 
40/60 0,20 0,18 0,80 0,76 37,40 36,02 3,70 3,47 42,30 44,43 12,00 12,40 2,40 2,73 
50/50 0,10 0,15 0,70 0,65 32,30 30,80 3,40 3,20 45,70 47,88 13,50 13,91 3,00 3,40 
60/40 0,10 0,18 0.60 0,76 26,90 36,02 3,10 3,47 49,10 44,43 15,00 12,40 3,60 2,73 
70/30 0,10 0,09 0,50 0,43 20,50 20,35 2,90 2,71 53,50 54,73 16,50 16,90 4,20 4,78 
Desvio 
médio 0,03 0,07 2,52 0,27 2,32 0,80 0,47 
Blend 
 CSO/POS 
(% / %) 
              
30/70 0,20 0,21 1,10 1,08 47,10 46,67 4,20 3,87 25,60 26,59 21,20 21,45 0,20 0,12 
40/60 0,20 0,18 1,10 1,04 43,30 43,26 3,90 3,66 24,70 25,22 26,30 26,48 0,10 0,16 
50/50 0,10 0,15 1,00 1,00 40,70 39,86 3,70 3,46 22,60 23,84 31,10 31,49 0,20 0,20 
60/40 0,10 0,12 0,90 0,96 36,30 36,45 3,40 3,25 22,10 22,47 36,40 36,51 0,20 0,24 
70/30 0,10 0,09 0,90 0,92 32,80 33,04 3,10 3,04 20,60 21,10 41,60 41,53 0,30 0,28 
Desvio 
médio 
0,02 0,03 0,34 0,20 0,72 0,20 0,04 
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Figura 52: Curvas de fusão para mistura CO/FHPOS 30-70 antes e após a reação de 
interesterificação.  
Nota-se que para o blend CO-FHPOS 30-70, o modelo computacional 
preditivo teve melhor desempenho em repoduzir os dados experimentais de CGS da 
mistura física que os dados de CGS após a interesterificação. Neste caso, a mistura 
física é representada computacionalmente por 13 TAGs (conforme explicado 
anteriormente), correspondendo a 84,28% em massa do total, enquanto que o produto da 
interesterificação contempla 30 TAGs, correspondendo a 83,96% em massa da 
composição total. Mais uma vez podemos perceber o efeito da interesterificação 
química: antes da reação 13 moléculas correspondiam a 84,28 % da composição; após a 
reação, são necessárias 30 moléculas para contemplar uma fração mássica semelhante.  
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Figura 53: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/FHPOS 30-70 antes e após a reação de 
interesterificação. 
A área sob as curvas de DSC (entalpias de fusão calculadas) encontra-se na 
Tabela 15. Para o blend CO-FHPOS 30-70, estes valores são de 139,60 kJ/kg e de 
136,47 kJ/kg para mistura e interesterificação, respectivamente. Conforme pode ser 
percebido na Figura 52, a reação química entre os óleos diminui o conteúdo de gordura 
sólida em toda a faixa experimental de temperatura (10 a 45ºC). Tal fato se reflete na 
entalpia de fusão, que é reduzida em 2,2%. A forma cristalina de ambas as curvas é o 
polimorfo β’. 
Tabela 15: Tempo computacional para cálculo de curva de fusão e entalpia de fusão calculada 
de diversas misturas (antes e após a reação).  
 
Antes da Reação Após a Reação 
 
Tempo  
Computacional 
Entalpia  
de Fusão 
 (kJ/kg) 
Tempo  
Computacional 
Entalpia 
de Fusão 
 (kJ/kg) 
CO/FHPOS 30/70 31 s 139,60 1 min 9s 136,47 
CO/FHPOS 70/30 36 s 109,23 3 min 56 s  132,62 
CO/POS 50/50 1 min 23 s 138,66 32 s 104,65 
CO/POS 60/40 1 min 50 s 130,12 54 s 95,49 
CO/POS 40/60 7 min 20 s 135,91 1 min 37 s 110,40 
CSO/POS 70/30 2 min 16 s 129,57 1 min 11 s 101,48 
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A Figura 54 apresenta as curvas de fusão para a mistura e produto da 
interesterificação para o blend CO-FHPOS 70-30. Conforme pode ser visto, o CGS 
deste blend é bastante inferior ao blend anterior (30-70), tanto para a interesterificação 
quanto para a mistura. Isso é reflexo do aumento do componente de baixa fusão (óleo de 
canola), que neste caso representa 70% da mistura.  Percebe-se que entre -5 ºC e 25 ºC o 
CGS da mistura varia muito pouco com a temperatura, permanecendo em torno de 30% 
e em seguida sofrendo uma redução brusca. Já após a interesterificação, o décrescimo 
do CGS é contínuo até a fusão total da mistura em torno de 40ºC. 
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Figura 54: Curvas de fusão para mistura CO/FHPOS 70-30 antes e após a reação de 
interesterificação.  
Nas Figuras 54 e 55, percebe-se uma descontinuidade nas curvas da mistura 
em torno de -35ºC causada pelo fato do algoritmo do GAMS não ter convergido para 
soluções do mínimo da Energia de Gibbs nesta faixa de temperatura. O tempo 
computacional reportado na Tabela 15 refere-se então apenas aos pontos onde houve 
convergência. Na Figura 55 encontram-se as respectivas curvas de DSC calculadas. 
Antes da reação, a mistura é representada no polimorfo β’ enquanto que após a reação o 
polimorfo β descreve melhor os dados experimentais. A transição entre os polimorfos é 
feita computacionalmente através da restrição de composição nula nos polimorfos mais 
estavéis, conforme descrito anteriormente. 
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Figura 55: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/FHPOS 70-30 antes e após a reação de 
interesterificação. 
O blend CO/POS (óleo de canola-estearina de palma) antes e de depois da 
reação foi igualmente testado em três composições diferentes: 50% - 50% (Figuras 56 e 
57), 60% - 40% (Figuras 58 e 59) e 40% - 60% (Figuras 60 e 61). Nos três casos, o 
estado cristalino antes da interesterificação é β, enquanto que após a interesterificação é 
β’. O blend CO/POS 50/50 é representado no modelo por 15 moléculas (antes da 
reação) e por 20 moléculas, após a reção de interesterificação. No primeiro caso a fração  
mássica corresponde a 80,13%, enquanto que no segundo, a 83,78%. 
No caso do blend CO/POS 60/40, foram usadas 20 moléculas (86,73 % em 
massa ) e 30 moléculas (91,79 % em massa) para representar a mistura e o produto da 
interesterificação, respectivamente. No blend CO/POS 40/60 foram usadas 30 
moléculas (93,53 % em massa) e 34 moléculas (93,15 % em massa) respectivamente 
para mistura e produto da reação. Conforme discutido anteriormente, o número de 
moléculas usados representa um compromisso entre cobrir o maior número possível de 
moléculas geradas pelo programa VOSTAT e a disponibilidade (precisão) das 
propriedades destas moléculas. Além disto, a partir de certo número de TAGs usados, a 
percentagem da composição total vai aumentando muito lentamente com o número de 
TAGs acrescentados (moléculas com fração muito pequena do total). 
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Figura 56: Curvas de fusão para mistura CO/POS 50-50 antes e após a reação de 
interesterificação. 
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Figura 57: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/POS 50-50 antes e após a reação de 
interesterificação. 
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Figura 58: Curvas de fusão para mistura CO/POS 60-40 antes e após a reação de 
interesterificação.  
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Figura 59: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/POS 60-40 antes e após a reação de 
interesterificação. 
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Figura 60: Curvas de fusão para mistura CO/POS 40-60 antes e após a reação de 
interesterificação.  
Percebe-se que o modelo foi capaz de descrever satisfatoriamente as misturas 
antes e depois da reação, especialmente o blend CO/POS 50/50 e 40/60 antes da reação. 
Para o blend CO/POS 40/60 houve problemas de convergência na etapa de otimização 
em temperaturas em torno de -19°C, o que nao comprometeu o perfil desta curva de 
fusão simulada. 
Como mais um exemplo de aplicação com os quais os resultados pudessem ser 
comparados com dados experimentais, o modelo foi aplicado ao blend CSO/POS 70/30 
(óleo de semente de algodão – estearina de palma) e os resultados encontram-se nas 
Figuras 62 e 63. Para este sistema, a mistura foi representada por 20 moléculas (89,78 
%) e o produto da reação por 23 moléculas (91,83 %). O estado cristalino antes da 
interesterificação é β, enquanto que após a interesterificação é β’. 
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Figura 61: Curvas de DSC calculadas para mistura CO/POS 40-60 antes e após a reação de 
interesterificação. 
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Figura 62: Curvas de fusão para mistura CSO/POS 70 -30 antes e após a reação de 
interesterificação.  
Várias informações úteis podem ser obtidas destas curvas simuladas para as 
misturas: no blend CO/POS 40/60, é esperado um CGS maior que no blend CO/POS 
50/50, que por sua vez deve ter um CGS maior que em CO/POS 60/40, uma vez que a 
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fração da gordura de alto ponto de fusão vai diminuindo (POS). Este fato é confirmado 
analisando-se as Figuras 56, 58 e 60. Se tomarmos, por exemplo, o valor do CGS a 25 
°C (antes da reação) teremos nestas misturas: 31% (CO/POS 40/60), 28% (CO/POS 
50/50) e 19% (CO/POS 60/40). No entanto, o ponto final de fusão da mistura não sofre 
grande alteração: 55ºC, 55ºC e 53ºC respectivamente.  
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Figura 63: Curvas de DSC calculadas para mistura CSO/POS 70-30 antes e após a reação de 
interesterificação. 
Estas observações reforçam o fato de que é o perfil de fusão (e o Conteúdo de 
Gordura Sólida – CGS) na tempertaura de uso (ambiente) a propriedade-chave no 
desenvolvimento de novas formulações. Conforme já discutido em Pantzaris e Basiron 
(2002), misturas com ponto de fusão final semelhantes podem apresentar consistência 
(perfis de fusão) completamente diferentes na temperatura de uso.  
A Tabela 16 apresenta o ponto de amolecimento (calculado e experimental) e 
o ponto de fusão dos blends nos quais o modelo foi testado. O ponto de  amolecimento 
(do ingês, slip melting point) é a temperatura na qual óleos e gorduras possuem 4% em 
sólidos. O ponto de fusão é a temperatura na qual não há mais sólidos. Na literatura 
consultada para obtenção dos dados experimentais (Karabulut, Turan et al., 2004), não 
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constam dados de ponto de fusão; por este motivo a Tabela 16 apresenta apenas dados 
experimentais de ponto de amolecimento. 
Tabela 16: Ponto de Amolecimento e de fusão calculados de diversas misturas antes e após a 
reação de interesterificação. 
  
Ponto 
de Amolecimento (°C) 
Ponto 
de Fusão (°C) 
 
Antes  
da Reação 
Após  
a Reação 
Antes  
da Reação 
Após 
a Reação 
  Calculado Experimental Calculado Experimental Calculado Calculado 
CO/FHPOS 
30/70 52,5 53,8 46,0 45,0 55,0 52,0 
CO/FHPOS 
70/30 44,0 49,0 28,0 29,4 51,0 41,0 
CO/POS 
50/50 52,0 41,2 19,5 28,2 55,0 33,0 
CO/POS 
60/40 50,0 39,5 15,0 27,9 53,0 28,0 
CO/POS 
40/60 52,5 45,2 30,0 32,0 55,0 36,0 
CSO/POS 
70/30 48,0 35,7 23,0 29,9 52,0 34,0 
 
Percebe-se que o modelo foi capaz de predizer com precisão de até 1ºC 
(CO/FHPOS 30/70 após a reação) o ponto de amolecimento. No entanto, para o blend 
CO/POS 60/40 (após a reação) o desvio foi de -12,9ºC. Levando-se em conta os 6 
blends analisados, os desvios médios absolutos foram de 5,5ºC para os blends 
interesterificados e de 7,9ºC para os blends antes da reação. Além disto, o modelo 
fornece dados não disponíveis experimentalmente (pontos de fusão) e que, dado o perfil 
das curvas mostradas anteriormente, espera-se apresentar boa concordância com os 
valores reais. Além disto, o modelo é sensível às variações nas frações da gordura de 
alta fusão utilizada: à medida que a fração de POS ou FHPOS aumenta no blend, há um 
aumento do ponto de fusão e de amolecimento. Pontos de inversão das curvas (nos 
quais o CGS após a reação é igual ao CGS antes da reação em uma dada temperatura) 
são identificados pelo modelo (Figuras 52 e 54). Casos em que isto ocorrem também 
são frequentemente observados na literatura experimental (Ahmadi, Wright et al., 
2008).  
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Conforme discutido anteriormente, as informações obtidas das simulações 
(conteúdo de gordura sólida, ponto de fusão e ponto de amolecimento) determinam se 
uma dada mistura é ou não adequada para uma aplicação. Por exemplo, um CGS menor 
que 32% a 10ºC é essencial para o produto apresentar uma boa espalhabilidade na 
temperatura de refrigeração; um valor maior que 10% entre 20 e 22ºC é importante para 
a estabilidade do produto (evita exudação) e o valor de CGS entre 35 e 37ºC influencia 
a “espessura” e a liberação de sabor na boca. Por exemplo, é desejado que margarinas 
apresentem um CGS menor que 3,5% a 33,3ºC e seja totalmente líquida na temperatura 
corpórea a fim de que não ocorra sensação desagradável de gordura na boca  
(Karabulut, Turan et al., 2004). Quando o conteúdo de gordura sólida (CGS) é baixo, a 
gordura permanece como um líquido vicoso (não como um material plástico); por outro 
lado, quando o CGS é maior que 15 a 20%, a interação molecular entre os cristais gera 
um material plástico, imobilizando o óleo líquido dentro da rede cristalina (Da Silva, 
Soares et al., 2010).  
O blend CO/FHPOS 70/30 interesterificado apresenta estas características e, 
analisando em conjunto as curvas de fusão calculadas, percebe-se que alguns blends 
apresentam características mais vantajosas que outros e que a reação de 
interesterificação aproxima as características da mistura destas propriedades desejadas, 
sem a geração de ácidos trans dos processos convencionais. 
Neste ponto, é reforçada a idéia original da PM2AC: com a ferramenta 
computacional, o objetivo final não é simular diferentes misturas e observar o resultado, 
mas integrá-la a um método de otimização onde as variáveis de decisão são o 
óleo/gordura a ser usado e suas frações. O objetivo é atingir um dado valor de CGS, 
ponto de fusão ou amolecimento em uma dada temperatura. 
Além disto, percebe-se que, ao contrário do observado nos três blends com 
POS, nos dois blends com FHPOS os perfis de fusão se interceptam (Figuras 52 e 54), 
mostrando que o modelo indica um conteúdo de gordura sólida maior após a reação de 
interesterificação em temperaturas abaixo de 10°C. 
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Blends com FHPOS (estearina de palma totalmente hidrogenada) tendem a ter 
maior conteúdo de gordura sólida em uma dada temperatura comparados com blends 
com POS (estearina de palma), uma vez que, conforme já descrito, o processo de 
hidrogenação elimina as insaturações e, como consequência, aumenta o ponto de fusão 
dos triacilgliceróis presentes no POS. 
Em todas as curvas apresentadas, o incremento na temperatura é de 1ºC, haja 
vista que valores menores não proporcionaram melhoria na precisão dos resultados, 
aumentando apenas o tempo computacional gasto para levantar uma curva completa. O 
tempo computacional gasto pelo software GAMS para determinar todos os pontos da 
curva de fusão é mostrado na Tabela 15. 
Existe uma importante característica a ser distinguida entre os blends formados 
por FHPOS e os blends formados por POS antes da interesterificação: nos primeiros, 
entre 10 e 40ºC há uma pequena variação no Conteúdo de Gordura Sólida, seguida de 
uma acentuada queda a partir de 40ºC, enquanto que nos segundos a variação no CGS é 
acentuada em toda a faixa de temperatura experimental. Estes resultados foram 
observados experimentalmente por Karabulut et al. (2004), e conforme pode ser 
constatado nas Figuras apresentadas, o modelo foi capaz de descrever satisfatoriamente 
esta característica. 
A redução do conteúdo de gordura sólida após a interesterificação é reportada 
por vários trabalhos experimentais utilizando uma grande variedade de óleos e gorduras, 
tais como sebo, óleo de girassol, óleo de soja, manteiga de cacau, óleo de canola, 
estearinas de palma dentre outros (Petrauskaite, De Greyt et al., 1998; Pal, 
Bhattacharyya et al., 2001; Rodriguez, Castro et al., 2001; Karabulut, Turan et al., 
2004; Soares, Da Silva et al., 2009). 
A redução do CGS e do ponto final de fusão após a interesterificação é 
resultado da diminuição da fração de TAGs trisaturados  (alto ponto de fusão), causado 
pela redistribuição dos ácidos graxos e formação de muitas outras moléculas de baixo 
ponto de fusão não presentes originalmente na mistura. Para ilustrar tal fato, a Tabela 17 
apresenta os 13 TAGs usados para representar a mistura e os 30 TAGs usados para 
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representar o produto da reação no blend CO-FHPOS 30-70. Percebe-se que a fração 
mássica da molécula com maior ponto de fusão (triestearina: Ste Ste Ste) é reduzida de 
4,92 para 2,53%, assim como todos os outros TAGs trisaturados têm sua participação na 
composição da mistura reduzida (ex. Pam Pam Pam, Pam Ste Ste, Pam Pam Ste etc). Os 
TAGs saturados presentes antes da reação estão em negrito para facilitar a comparação. 
Tabela 17: Composição em triacilgliceróis calculada antes e após a reação de interesterificação 
(CO/FHPOS 30-70). 
Antes da Reação Após a Reação 
Triacilglicerol Fração  Molar 
Fração  
Mássica Triacilglicerol 
Fração  
Molar 
Fração  
Mássica 
Pam   Pam   Ste    0,1746 0,1744 Pam   Pam   Ste    0,0942 0,0927 
Pam   Ste   Ste    0,1270 0,1311 Pam   Ste   Ste    0,0674 0,0685 
Pam   Pam   Pam    0,1201 0,1159 Pam   Pam   Pam    0,0659 0,0626 
Pam   Ste   Pam    0,0873 0,0872 Pam   Pam   Ole    0,0636 0,0624 
Ole   Ole   Ole    0,0824 0,0829 Pam   Ste   Pam    0,0471 0,0463 
Ste   Pam   Ste    0,0635 0,0656 Pam   Ste   Ole    0,0455 0,0461 
Ole   Ole   Lin    0,0532 0,0535 Pam   Ole   Ste    0,0455 0,0461 
Ste   Ste   Ste    0,0462 0,0492 Ste   Pam   Ole    0,0455 0,0461 
Ole   Lin   Ole    0,0266 0,0267 Ste   Pam   Ste    0,0337 0,0343 
Ole   Ole   aLnn   0,0177 0,0178 Ste   Ste   Ole    0,0325 0,0341 
Ole   Lin   Lin    0,0172 0,0172 Pam   Ole   Pam    0,0318 0,0312 
Pam   Ole   Ole    0,0127 0,0124 Pam   Ole   Ole    0,0307 0,0311 
Ole   aLnn  Ole    0,0089 0,0089 Ste   Ste   Ste    0,0241 0,0253 
Total 0,8374 0,8428 Ste   Ole   Ole    0,0220 0,0230 
   Pam   Pam   Lin    0,0206 0,0201 
   Ste   Ole   Ste    0,0163 0,0170 
   Ole   Pam   Ole    0,0154 0,0155 
   Pam   Ste   Lin    0,0147 0,0149 
   Pam   Lin   Ste    0,0147 0,0149 
   Ste   Pam   Lin    0,0147 0,0149 
   Ole   Ste   Ole    0,0110 0,0115 
   Ste   Ste   Lin    0,0105 0,0110 
   Pam   Lin   Pam    0,0103 0,0101 
   Pam   Ole   Lin    0,0099 0,0100 
   Pam   Lin   Ole    0,0099 0,0100 
   Ole   Pam   Lin    0,0099 0,0100 
   Ole   Ole   Ole    0,0074 0,0077 
   Ste   Ole   Lin    0,0071 0,0074 
   Ste   Lin   Ole    0,0071 0,0074 
   Ole   Ste   Lin    0,0071 0,0074 
   
Total 0,8361 0,8396 
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4.4.2 Simulação de Misturas e Reação de Interesterificação em blends ternários 
Análise da composição em triacilgliceróis 
Os resultados do modelo foram igualmente testados com misturas de três óleos 
vegetais (antes e após a reação de interesterificação) em varias temperaturas. Foi 
escolhido o sistema formado pelos óleo de palma - PO, óleo de girassol – SFO 
(Helianthus annuus) e óleo de palmiste - PKOo7, uma vez que dados experimentais de 
CGS são disponíveis na literatura Lida et al. (2002), permitindo, portanto, uma 
avaliação dos resultados do modelo.  
Apesar do trabalho de Lida et al. (2002) ter o diferencial de apresentar a 
composição em triacilgliceróis das misturas utilizadas (analisados por HPLC), os 
autores destacam um conjunto de incertezas nos resultados obtidos, a saber: muitos 
TAGs não podem ser identificados por falta de padrões adequados e TAGs com número 
de carbono equivalentes (similares em tamanho) aparecem em um mesmo pico, 
tornando a identificação e quantificação dessas moléculas por meio do tempo de 
retenção em HPLC difícil e incerta. Além disto, a composição em TAGs é dada como a 
percentagem da área total dos picos observados; os resultados computacionais são dados 
em fração molar ou mássica de cada TAG presente na mistura. Nenhuma composição 
experimental em TAGs é fornecida nessa referência para sistemas formados por 3 óleos 
vegetais após a reação de interesterificação. Por esses motivos, optou-se por não 
comparar quantitativamente a composição em TAGs calculada e experimental 
disponível. Os resultados computacionais para o blend formado por frações iguais de 
cada óleo (antes e depois da reação) é apresentado no Apêndice E. 
Para o sistema ternário PO-SFO-PKOo estudado, os dados de entrada para o 
programa são a composição total em ácidos graxos e o valor de corte da composição do 
                                                           
7
 Obtido da amêndoa da Palma. O Óleo de Palmiste é rico em ácido láurico e é bastante 
utilizado para fins alimentícios e na produção de chocolates onde pode substituir a manteiga de 
cacau. O Óleo de Palmiste tem várias outras aplicações, dentre as quais destacam-se: 
indústria cosmética, sabões e sabonetes finos, detergentes, lubrificantes, indústria oleoquímica, 
entre outras. Fonte: http://www.oleodepalmiste.com.br/. Acesso em: 27/09/2010. 
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blend. Foi usado o valor default de 85 %, o que significa que em qualquer proporção 
usada de cada óleo, foram considerados apenas os n primeiros TAGs que perfazem um 
total de 85 % em massa do total de TAGs gerados. Este subespaço de composição (85 
% em massa do total) é então normalizado. O valor de n varia com a quantidade de cada 
óleo usado e com o estado do blend (antes ou depois da reação). Como exemplo, são 
identificados pela ferramenta computacional 189 triacilgliceróis diferentes antes da 
reação e 206 após a reação (redistribuição total dos ácidos graxos) para o blend em 
proporção 1-1-1 de cada óleo. A Figura 64 mostra a composição deste blend em relação 
a cada TAG antes e depois da reação (a) e o número de TAGs que devem ser 
considerados para que se atinja determinada fração mássica do total (b). 
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Figura 64: (a) Concentração de mássica de cada TAG presente no blend PO-SFO-PKOo (1-1-
1) antes e depois da reação. (b) Fração mássica cumulativa do blend PO-SFO-PKOo em 
relação ao número de TAGs. 
Diagramas ternários: Conteúdo de Gordura Sólida 
Os resultados computacionais de Conteúdo de Gordura Sólida do presente 
trabalho foram comparados com dados experimentais da literatura obtidos por 
Ressonância Magnética Nuclear (NMR), apresentados por Lida et al. (2002). Os dados 
experimentais encontram-se disponíveis em 8 temperaturas (15 °C a 40 ºC, com 
incrementos de 5ºC) e em diversas frações de cada óleo no blend (16 blends diferentes, 
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incluindo sistemas formados por um único óleo e blends binários). Em uma dada 
temperatura e composição do blend, o Conteúdo de Gordura Sólida foi determinado 
experimentalmente antes e após a reação de interesterificação (Lida et al., 2002).  
No total, foram utilizados 256 dados experimentais: 128 antes da reação (16 
composições x 8 temperaturas) e  128 após a reação (16 composições x 8 temperaturas). 
Destes 256 dados, apenas 64 referem-se a blends ternários, em que os 3 óleos são de 
fato utilizados. Os 64 blends ternários são avaliados separadamente em relação aos 
resultados computacionais do presente trabalho.  
No programa computacional desenvolvido, o incremento na composição dos 
óleos constituintes do blend ternário é fornecido pelo usuario. Foi usado um incremento 
de 0,05 (5%) em cada óleo de forma a incluir todos os pontos para os quais haviam 
dados experimentais de CGS. A Figura 65 apresenta todas as composições possíveis 
(frações de cada óleo no blend) com o incremento de 5%.  
 
Figura 65: Pontos do diagrama ternário do sistema PO-SFO-PKOo nos quais o modelo é 
testado. 
Dessa forma, para uma temperatura fixa, o Conteúdo de Gordura Sólida é 
calculado em todos os pontos do diagrama, em um total de 231 blends (formulações), 
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cada um com uma fração diferente de cada óleo. Os resultados computacionais 
(Conteúdo de Gordura Sólida) do presente trabalho foram então comparados com os 
dados experimentais, abrangendo uma variedade de composições, temperaturas e 
formação de moléculas (processo de mistura ou de reação química). Foi utilizado o 
valor de 85% da composição teórica em TAGs para descrever a mistura, em qualquer 
temperatura ou fração dos óleos no blend. 
A Tabela 18 apresenta os 96 resultados comparativos antes da reação: óleos 
puros e blends binários em diferentes proporções e temperaturas.  
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Tabela 18: Conteúdo de Gordura Sólida (dados calculados e experimentais) para diversas composições de blends binários e temperaturas. Antes da reação.  
  
Conteúdo de Gordura Sólida-mistura (%) 
 
  5 ºC 10ºC 15 ºC 20 ºC 25 ºC 30 ºC 35 ºC 40 ºC 
 
Proporção  
de cada óleo Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Média 
1-0-0 63,1 42,0 21,1 50,3 39,0 11,3 36,6 33,0 3,6 20,5 22,0 1,5 11,3 11,0 0,3 8,6 10,0 1,4 2,6 7,0 4,4 0,8 1,0 0,2 5,5 
3-1-0 43,9 30,0 13,9 34,3 27,0 7,3 24,9 22,0 2,9 13,3 14,0 0,7 7,1 8,0 0,9 5,6 7,0 1,4 1,5 4,0 2,5 0,0 0,0 0,0 3,7 
1-1-0 21,6 18,0 3,6 15,1 16,0 0,9 8,9 10,0 1,1 5,2 5,0 0,2 2,7 5,0 2,3 1,7 4,0 2,3 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 1,4 
1-3-0 6,4 8,0 1,6 3,2 6,0 2,8 0,7 3,0 2,3 0,0 2,0 2,0 0,0 2,0 2,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,5 
0-1-0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
0-3-1 8,4 14,0 5,6 2,2 10,0 7,8 0,0 7,0 7,0 0,0 4,0 4,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,2 
0-1-1 26,9 27,0 0,1 16,4 22,0 5,6 8,8 17,0 8,2 0,0 12,0 12,0 0,0 7,0 7,0 0,0 2,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,4 
0-1-3 46,9 45,0 1,9 35,8 33,0 2,8 23,8 25,0 1,2 9,0 19,0 10,0 0,0 14,0 14,0 0,0 7,0 7,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 4,7 
0-0-1 70,2 71,0 0,8 60,3 49,0 11,3 44,1 36,0 8,1 23,0 28,0 5,0 3,6 21,0 17,4 0,0 12,0 12,0 0,0 4,0 4,0 0,0 0,0 0,0 7,3 
1-0-3 65,6 61,0 4,6 51,6 43,0 8,6 31,8 35,0 3,2 10,7 29,0 18,3 0,0 20,0 20,0 0,0 12,0 12,0 0,0 6,0 6,0 0,0 1,0 1,0 9,2 
1-0-1 59,7 56,0 3,7 42,1 44,0 1,9 23,7 37,0 13,3 7,5 31,0 23,5 1,7 22,0 20,3 0,8 14,0 13,2 0,0 9,0 9,0 0,0 3,0 3,0 11,0 
3-0-1 58,3 46,0 12,3 39,0 42,0 3,0 22,4 37,0 14,6 10,3 29,0 18,7 6,1 19,0 12,9 4,7 13,0 8,3 0,0 9,0 9,0 0,0 3,0 3,0 10,2 
Média     5,8     5,3     5,5     8,0     8,2     5,1     3,1     0,6  
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Vários aspectos podem ser observado na Tabela 18. Os mais importantes são: 
 O modelo foi capaz de detectar corretamente que em todo o 
intervalo de temperaturas considerado o blend 0-1-0 (óleo de 
girassol puro) está na fase líquida. Erro absoluto médio nulo para 
o blend. Tal fato é devido à composição do óleo de girassol: 65,1 
% em ácido linoléico (C18:2) e 24,3 % em ácido oléico (C18:1), 
num total de 89,4 % em ácidos graxos insaturados de baixo ponto 
de fusão. 
 O maior erro aboluto médio obtido foi de 11% em CGS para o 
blend (1-0-1, 50% óleo de palma, 0% óleo de girassol e 50% óleo 
de palmiste). Mesmo para este caso, houve pontos de grande 
concordância entre o valor experimental e calculado. Por 
exemplo, a 10 °C, o CGS calculado é de 44 %, experimental 
42,1%. 
 O menor erro absoluto médio obtido (excluindo-se o óleo de 
girassol) foi de 1,4 % e 1,5 % para os blends 1-1-0 e 1-3-0, 
respectivamente. 
 Se considerarmos a média nas temperaturas, o menor erro 
absoluto médio foi de 0,6 % a 40 °C, seguido por 3,1 % a 35 °C. 
O erro médio menor nestas altas temperaturas é fortemente 
influenciado pelo fato de que nestas temperaturas, grande parte 
dos blends ja estão no estado líquido (0 % de CGS), corretamente 
identificado pelo modelo. A temperatura em que houve maior 
discrepância entre o modelo e os dados experimentais (na média 
para todos os blends) foi de 25 °C, com erro médio de 8,2 % (um 
valor que pode ser considerado muito baixo levando-se em conta 
a natureza totalmente preditiva do modelo). 
 Sem considerar os casos de erro muito baixo nos pontos finais da 
fusão (CGS próximo de zero), há casos de grande concordância 
142 
 
entre os resultados calculados e experimentais. Por exemplo, para 
o blend binário óleo de girassol – óleo de palmiste (0-1-1) a 5 °C, 
o CGS experimental é de 26,9 %, enquanto que o CGS calculado 
é de 27,0 %. O maior desvio encontrado foi para o blend binário 
óleo de palma – óleo de palmiste (1-0-1) a 20 °C (CGS 
experimental = 7,5 %, CGS calculado = 31,0 %). 
Os resultados individuais podem ser visualizados pelos gráficos de paridade da 
Figura 66. Nesta Figura são mostrados os resultados para 5 °C, 10 °C, 15 °C e 20 °C, 
uma vez que em temperaturas maiores os pontos se concentram em torno de 0 % de 
CGS. 
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Figura 66:  Gráficos de paridade para o Conteúdo de Gordura Sólida do blend PO-SFO-PKOo 
em diferentes temperaturas antes da reação. 
As causas dos pontos de maior desvio podem ser melhor investigadas se o 
perfil de TAGs gerado para esses blends for verificado individualmente. Conforme 
comentado, é usado o valor de 85% em massa da composição teórica (gerada 
computacionalmente) dessas misturas, de forma a evitar um número excessivamente 
grande de TAGs no modelo ESL resolvido pela rotina em GAMS (tempo 
computacional e imprecisão nas propriedades dos TAGs puros). Este valor foi escolhido 
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baseado em testes previamente realizados, como o apresentado na Figura 50 e Tabela 
13. Como testes futuros, a fração de TAGs considerada poderá ser aumentada e a 
variação no erro absoluto em CGS para esses outros sistemas poderá ser verificada. 
A Tabela 19 apresenta os resultados comparativos após a reação de 
interesterificação, isto é, os mesmos blends da Tabela 18 com composição alterada em 
TAGs devido à redistribuição aleatória dos ácidos graxos no glicerol. 
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Tabela 19: Conteúdo de Gordura Sólida (dados calculados e experimentais) para diversas composições de blends binários e temperauras. Depois da reação.  
  
Conteúdo de Gordura Sólida-reação (%) 
  
  5 ºC 10ºC 15 ºC 20 ºC 25 ºC 30 ºC 35 ºC 40 ºC 
  
Proporção  
de cada óleo Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Média 
1-0-0 62,2 42,0 20,2 53,9 39,0 14,9 42,5 33,0 9,5 30,2 22,0 8,2 21,3 11,0 10,3 13,8 10,0 3,8 8,3 7,0 1,3 0,8 1,0 0,2 8,6 
3-1-0 36,8 20,0 16,8 30,2 17,0 13,2 20,5 12,0 8,5 11,7 5,0 6,7 7,7 5,0 2,7 3,8 4,0 0,2 1,6 1,0 0,6 3,4 0,0 3,4 6,5 
1-1-0 19,7 8,0 11,7 13,5 5,0 8,5 5,9 2,0 3,9 2,8 2,0 0,8 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,1 
1-3-0 3,5 1,0 2,5 0,2 0,0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 
0-1-0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 
0-3-1 2,3 0,0 2,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,3 
0-1-1 17,3 12,0 5,3 6,2 6,0 0,2 0,5 3,0 2,5 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,1 
0-1-3 41,6 32,0 9,6 27,5 22,0 5,5 13,6 14,0 0,4 0,9 11,0 10,1 0,0 6,0 6,0 0,0 2,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,2 
0-0-1 65,0 75,0 10,0 53,8 51,0 2,8 36,3 36,0 0,3 14,7 28,0 13,3 1,3 13,0 11,7 0,0 13,0 13,0 0,0 4,0 4,0 0,0 0,0 0,0 6,9 
1-0-3 59,6 46,0 13,6 48,2 33,0 15,2 32,9 25,0 7,9 17,7 19,0 1,3 5,2 13,0 7,8 0,0 5,0 5,0 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 6,5 
1-0-1 55,0 34,0 21,0 41,2 27,0 14,2 29,4 20,0 9,4 16,4 15,0 1,4 7,7 9,0 1,3 0,8 4,0 3,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 6,3 
3-0-1 54,0 33,0 21,0 43,5 28,0 15,5 30,6 21,0 9,6 20,2 15,0 5,2 12,8 10,0 2,8 4,7 5,0 0,3 1,1 1,0 0,1 0,0 0,0 0,0 6,8 
Média     11,2     7,5     4,3     4,0     3,6     2,3     0,6     0,3   
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Os seguintes pontos podem ser destacados a partir dos resultados expressos na 
Tabela 19: 
 Além do óleo de girassol puro (0-1-0), o blend formado por 75 % 
em óleo de girassol e 25 % em óleo de palmiste é líquido em 
todas as temperaturas, à exceção de 5 °C, na qual há 2,3 % de 
sólidos (informação experimental). O unico desvio do modelo 
ocorreu nesta temperatura, para a qual o resultado  calculado de 
CGS é de 0 %.  
 O maior erro aboluto médio obtido foi de 8,6 % em CGS para o 
óleo de palma puro (1-0-0), uma redução em relação ao valor de  
11 % obtido antes da reação. Mesmo para este caso, houve pontos 
de concordância entre o valor experimental e calculado. Por 
exemplo, a 40 °C, o CGS calculado é de 1 %, experimental 0,8 
%. 
 A temperatura em que houve maior discrepância entre o modelo e 
os dados experimentais (na média para todos os blends) foi de 5 
°C, com erro médio de 11,2 %. 
 Mesmo excluindo-se os casos em que o erro é nulo em CGS igual 
a zero ou em temperaturas próximas ao ponto final de fusão da 
mistura (CGS muito baixo), pode-se identificar casos em que há 
grande concordância entre os valores experimentais e calculados. 
Por exemplo, óleo de palmiste puro (0-0-1) a 15 °C (CGS 
experimental: 36,3 %; CGS calculado: 36,0 %) e óleo de girassol 
e óleo de palmiste a 50 % cada (0-1-1), no qual CGS 
experimental a 10 °C é de 6,2 % e calculado 6,0 %. No entanto, 
casos em que houve desvio significativo também podem ser 
identificados. O maior desvio encontrado foi de 21 % em sólidos 
para os blends binários entre o óleo de palma e o óleo de palmiste 
(1-0-1 e 3-0-1) a 5 °C. 
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Os resultados individuais podem ser visualizados pelos gráficos de paridade da Figura 
67 (5 °C, 10 °C, 15 °C e 20 °C). 
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Figura 67: Gráficos de paridade para o Conteúdo de Gordura Sólida do blend PO-SFO-PKOo 
em diferentes temperaturas depois da reação. 
Analisando em conjunto, os blends binários e óleos puros antes e depois da 
reação de interesterificação (Tabela 18 e Tabela 19), conclui-se que o modelo 
apresentou um desempenho ligeiramente superior para o caso de interesterificação: erro 
absoluto médio de 5,2 % em CGS antes da reação e 4,2 % em CGS depois da reação.  
Conforme comentado, há apenas 4 casos experimentais (composições) em que 
todos os 3 óleos foram usados, perfazendo um total de 64 dados experimentais: 32 antes 
da reação (4 composições x 8 temperaturas) e 32 depois da reação (4 composições x 8 
temperaturas). A Tabela 20 apresenta os resultados em CGS experimentais e calculados 
(antes e após a reação) para estes dados. 
147 
 
Tabela 20: Conteúdo de Gordura Sólida (dados calculados e experimentais) para diversas composições do blend e temperaturas em sistemas ternários. 
  
Conteúdo de Gordura Sólida-mistura (%) 
  
  5 ºC 10ºC 15 ºC 20 ºC 25 ºC 30 ºC 35 ºC 40 ºC 
  
Proporção  
de cada óleo Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Média 
4-1-1 42,0 36,0 6,0 28,2 32,0 3,8 17,4 27,0 9,6 8,3 20,0 11,7 4,7 12,0 7,3 2,7 10,0 7,3 0,0 6,0 6,0 0,0 2,0 2,0 6,7 
1-4-1 9,8 12,0 2,2 1,9 10,0 8,1 0,0 8,0 8,0 0,0 5,0 5,0 0,0 3,0 3,0 0,0 2,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 3,5 
1-1-4 51,1 47,0 4,1 37,4 34,0 3,4 20,9 28,0 7,1 5,8 22,0 16,2 0,0 15,0 15,0 0,0 8,0 8,0 0,0 4,0 4,0 0,0 0,0 0,0 7,2 
1-1-1 32,5 30,0 2,5 18,4 26,0 7,6 7,2 22,0 14,8 0,0 16,0 16,0 0,0 11,0 11,0 0,0 7,0 7,0 0,0 4,0 4,0 0,0 0,0 0,0 7,9 
Média     3,7     5,7     9,9     12,2     9,1     6,1     3,5     0,5 
 
  
Conteúdo de Gordura Sólida-reação (%)  
  5 ºC 10ºC 15 ºC 20 ºC 25 ºC 30 ºC 35 ºC 40 ºC 
  
Proporção  
de cada óleo Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Exp Calc 
erro 
abs Média 
4-1-1 44,6 21,0 23,6 33,8 17,0 16,8 22,2 13,0 9,2 12,5 8,0 4,5 7,3 5,0 2,3 3,3 3,0 0,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 7,1 
1-4-1 7,0 0,0 7,0 1,1 0,0 1,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,0 
1-1-4 43,8 30,0 13,8 30,8 20,0 10,8 17,7 14,0 3,7 6,5 10,0 3,5 0,0 5,0 5,0 0,0 2,0 2,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,9 
1-1-1 27,9 10,0 17,9 16,0 7,0 9,0 7,5 4,0 3,5 2,5 2,0 0,5 0,0 1,0 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 4,0 
Média     15,6     9,4     4,1     2,1     2,1     0,6     0,0     0,0   
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Observa-se que em todas as temperaturas analisadas, o modelo identificou 
corretamente que o blend mais rico em óleo de girassol (1-4-1) é sempre o que possui o 
menor Conteúdo de Gordura Sólida dentre os 4 blends. 
Em relação aos erros absolutos médios nas temperaturas, o maior erro 
observado foi de 12,2 % em sólidos a 20 °C (antes da reação) e de 15,6 % a 5 °C 
(depois da reação). Antes da reação, o modelo apresentou maior desvio para o blend 1-
1-1 (7,9 %). Depois da reação, o pior desempenho do modelo foi no blend mais rico em 
óleo de palma (4-1-1), com erro médio de 7,1 %. 
Assim como ocorreu para os blends binários e óleos puros, o desempenho do 
modelo foi ligeiramente melhor depois da reação (média dos erros absolutos de 4,2 %) 
que antes da reação de interesterificação (média dos erros absolutos de 6,3 %). Dessa 
forma, em conjunto, podemos concluir que o modelo apresentou desempenho similar 
para os dois conjuntos de dados analisados (puros + binários) e ternários. 
A Tabela 21 apresenta os tempos computacionais obtidos para os sistemas 
ternários da Tabela 20. 
Tabela 21: Tempos computacionais para blends ternários (antes e após a reação) em diversas 
temperaturas. 
 
Temperatura 
  
Antes da Reação    
(mistura) 5 °C 10 °C 15 °C 20 °C 25 °C 30 °C 35 °C 40 °C Total 
4-1-1 33 14 12 12 12 9 11 18 121 
1-4-1 10 9 9 9 12 10 11 13 83 
1-1-4 70 48 38 35 29 33 37 41 331 
1-1-1 23 18 17 17 17 15 15 23 145 
Média 34 22 19 18 18 17 19 24   
Depois da Reação 5 °C 10 °C 15 °C 20 °C 25 °C 30 °C 35 °C 40 °C Total 
4-1-1 27 21 18 16 15 17 20 11 145 
1-4-1 16 11 11 10 10 12 10 12 92 
1-1-4 151 101 86 71 79 98 140 52 778 
1-1-1 53 44 39 53 55 36 33 19 332 
Média 62 44 39 38 40 41 51 24   
Tempo em segundos. 
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O tempo computacional apresentado na Tabela 21 é um dado de saída do 
programa desenvolvido em Fortran 90 e inclui: tempo gasto na geração (e cálculo da 
composição) dos triacilgliceróis de cada óleo a partir dos ácidos graxos de cada um, 
tempo gasto na simulação do processo de mistura desses TAGs (antes da reação) ou na 
redistribuição dos ácidos graxos dos três óleos segundo o modelo 1,2,3-randômico 
(simulação do efeito da reação) e tempo gasto na solução do problema de otimização 
(minimização da Energia Livre de Gibbs), além de outras etapas intermediárias (geração 
da matriz de entalpias e temperaturas de fusão de cada molécula), criação dos arquivos 
de comunicação entre os programas (.csv, .txt etc) dentre outras. 
O tempo computacional para todos os blends em todas as temperaturas sofre 
um aumento significativo depois da reação. Tal fato é resultado direto do número de 
moléculas presentes no blend após a interesterificação, que tem um aumento expressivo, 
conforme discutido e exemplificado numericamente na Tabela 12. 
Fixada a temperatura e o estado do blend (antes ou após a reação) , o programa 
é capaz de gerar 231 resultados (com incremento de 0,05 na fração de cada óleo) do 
Conteúdo de Gordura Sólida em um total de 231 pontos: óleos puros (3), blends 
binários (57) e blends ternários (171). Esse valor é substancialmente superior aos 16 
pontos experimentais disponíveis para essas condições (temperatura fixa e estado do 
blend), reforçando a idéia do objetivo final do trabalho: desenvolver uma ferramenta de 
auxílio à formulação de novas misturas, capaz de avaliar de forma rapida e a baixo custo 
diversas formulações e permitindo concentrar esforços de desenvolvimento nas mais 
promissoras. 
Com o objetivo de ilustrar o mapeamento do diagrama ternário (avaliação de 
231 composições) feito computacionalmente, são mostradas algums diagramas onde os 
valores do CGS foram plotados em uma escala gradual de cores. A Figura 68 apresenta 
um diagrama ternário para o sistema óleo de palma-óleo de girassol-óleo de palmiste a 
10 °C antes e após a reação de interesterificação, no qual os resultados do CGS dos 231 
pontos (incremento de 0,05 na composição) são utilizados para representar de forma 
contínua o diagrama.  
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Figura 68: Diagramas ternários do sistema PO-SFO-PKOo a 10 ºC calculados pelo modelo. 
Observa-se pela Figura 68, a redução expressiva do Conteúdo de Gordura 
Sólida do sistema ternário após a reação de interesterificação. Antes da reação, grande 
parte do espaço de composições gera blends com CGS entre e 20 % e 50 %; após a 
reação, há um deslocamento da maior parte do espaço de composições para a região de 
CGS entre 0 e 25 % em gordura sólida. Conforme comentado anteriormente, a reação de 
interesterificação (redistribuição dos TAGs) gera muitas moléculas anteriormente 
inexistentes no blend, muitas delas com pontos de fusão baixos o suficiente para reduzir 
o CGS na temperatura em questão (10 ºC). Além disto, a reação leva à uma 
randomização (total ou parcial) dos ácidos graxos pelas estrututas do glicerol, gerando 
TAGs semelhantes (mais homogêneos do ponto de vista da estrutura molecular). Estes 
TAGs são mais solúveis uns nos outros (devido às similaridades), favorecendo a 
formação de soluções sólidas, isto é, cristais formados por TAGs diferentes (Marangoni 
e Rousseau, 1998b).   
Outros aspectos importantes podem ser destacados, que evidenciam a 
consistência física dos resultados da Figura 68: 
 Seja antes ou depois da reação, a região de menor CGS e de líquido é a 
região do diagrama enriquecida em óleo de girassol (próxima ao vértice 
(a) Antes da Reação (b) Depois da Reação 
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superior do diagrama), um óleo altamente insaturado, em que 89,4 % da 
composição é formada por ácidos graxos insaturados. 
 A região com maior Conteúdo de Gordura Sólida é aquela em que a 
fração do óleo de girassol tende a zero, isto é, a região próxima aos dois 
vértices inferiores do diagrama. Tal fato fica particularmente claro após a 
reação (Figura 68-b). 
 Reduções similares no CGS podem ser obtidas por uma das duas 
maneiras: realizando a reação de interesterificação em uma dada 
composição ou simplesmente alterando a proporção de cada óleo usado 
no blend. 
O diagrama da Figura 68 (a) foi obtido em 1h 45 min e 5 segundos; o 
diagrama da Figura 68 (b) em 2h e 36 min. 
De forma a acompanhar a evolução do Conteúdo de Gordura Sólida em 
diferentes temperaturas, a Figura 69 apresenta 6 diagramas ternários para o mesmo 
sistema antes da reação (com respectivos tempos computacionais), em temperaturas 
variando entre 0 ºC e 35 °C. Os resultados para o mesmo intervalo de temperaturas 
depois da reação encontra-se na Figura 70. Vale observar que dados experimentais do 
CGS para 0 ºC não encontram-se disponíveis na literatura. O diagrama calculado nessa 
temperatura ilustra então a utilidade preditiva da ferramenta. 
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Figura 69: Diagramas ternários do sistema PO-SFO-PKOo calculados pelo modelo. Antes da 
reação em diferentes temperaturas. 
 
Figura 70: Diagramas ternários do sistema PO-SFO-PKOo calculados pelo modelo. Depois da 
reação em diferentes temperaturas. 
Observa-se claramente nas Figuras 69 e 70 que o CGS vai sendo reduzido e a 
região de líquido aumentada em todo diagrama à medida que há o acréscimo de 
temperatura, conforme esperado. Além disto, a região do diagrama em que observa-se 
CGS maior em temperaturas mais altas são exatamente aquelas com menor fração de 
óleo de girassol. Da mesma forma, os valores máximos observados de Conteúdo de 
Gordura Sólida em cada diagrama vai diminuindo com a temperatura, conforme 
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demonstrado quantitativamente pela escala de valores diferente em cada Figura. Os 
tempos computacionais para uma mesma temperatura foram sempre maiores para os 
blends interesterificados, devido à formação de maior número de TAGs diferentes pela 
randomização dos ácidos graxos. 
Para ilustrar a aplicação potencial da ferramenta, mais 4 sistemas são 
mostrados: óleo de milho com gordura do leite (20/80) interesterificados (Figura 71), 
óleo de babaçu hidrogenado (Figura 72), óleo de amedoim (Figura 73) e óleo de 
semente de uva (Figura 74). No primeiro caso, a composição em ácidos graxos dos 
óleos individuais e os dados experimentais em CGS foram obtidos de Rodrigues e 
Gioielli (2003); no segundo caso, de Machado et al. (2006). Para o óleo de amedoim e 
óleo de semente de uva, a não disponibilidade de dados experimentais de CGS reforça a 
utilidade da ferramenta. Estes óleos possuem aplicações na indústria cosmética, 
farmacêutica e alimentícia. 
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Figura 71: (a) Curva de fusão simulada e (b) DSC simulado para a mistura óleo de milho – 
gordura de leite interesterificada. 
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Figura 72: (a) Curva de fusão simulada e (b) DSC simulado para o óleo de babaçu 
hidrogenado. 
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Figura 73: (a) Curva de fusão simulada e (b) DSC simulado para o óleo de amedoim. 
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Figura 74: (a) Curva de fusão simulada e (b) DSC simulado para o óleo de semente de uva. 
A Tabela 22 apresenta a comparação entre as temperaturas de transição de 
fases observadas no DSC experimental (Tan e Che Man, 2000) e os valores observados 
na curva simulada do presente trabalho para os óleos de amedoim e de semente de uva. 
Observa-se grande concordância entre os dados: desvio médio de -0,72 ºC para o óleo 
de semente de uva e -1,29 º C para o óleo de amedoim. No entanto, as curvas simuladas 
apresentam outros picos não reportados experimentalmente, devido aos motivos já 
citados (modelo de equilíbrio). Além disto, a temperatura de transição 1 do óleo de 
amedoim não pode ser observada computacionalmente, pois nessa faixa de temperatura 
(-50ºC), o programa encontrou dificuldades para convergir para um mínimo da Energia 
Livre de Gibbs. 
Tabela 22: Temperaturas de transição experimentais e calculadas para o DSC do óleo de 
amedoim e semente de uva. 
  
Temperaturas de transição (ºC) 
  1 2 3 4 5 
 Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. Exp. Calc. 
Óleo 
 de amedoim -51,7 nc* -29,7 -28 -14,57 -11 0,83 2 8,26 7 
óleo  
de semente de uva -39,32 -40 -31,62 -30 -22,82 -21 
-
15,12 -15 - - 
*nc: não convergiu. 
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Dada a natureza preditiva dos modelos computacionais, a geração de TAGs e 
o cálculo de curvas de fusão e DSC podem ser extendidos para qualquer mistura de 
óleos vegetais, com ou sem interesterificação. O número de misturas torna-se então 
vasto devido à existência das seguintes variáveis: número de óleos na mistura, tipo de 
cada óleo, fração de cada óleo e possibilidade de interesterificação. A estas variáveis 
pode-se ainda associar restrições do tipo máxima ou mínima fração de um determinado 
óleo (imposta por fatores econômicos, por exemplo). Dessa forma, abre-se a 
oportunidade para a formulação de um problema do tipo MINLP, no qual as 
propriedades físico-químicas exigidas para uma dada aplicação funcionam como 
restrições ao objetivo (mínimo custo da formulação). A resolução deste problema 
consiste na segunda etapa de uma abordagem PM2AC.  
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5 CONCLUSÕES E TRABALHOS FUTUROS 
Os métodos computacionais desenvolvidos são baseados em modelos 
termodinâmicos preditivos. Os pressupostos dos modelos são: estado de equilíbrio de 
fases, reações de interesterificação conduzidas até o equilíbrio (redistribuição total dos 
ácidos graxos), sistemas formados exclusivamente por triacilgliceróis, ausência de 
outros polimorfos que não α, β’ ou β (ex. γ), ausência de submodificações em um 
mesmo polimorfo (tais como β1 ou β2) e interações moleculares de ordem maior que 2 
desprezíveis no modelo de Energia Livre de Gibbs de Excesso (cálculo apenas de 
parâmetros de interação binária). Nos dois primeiros pressupostos (equilíbrio de fases e 
reações conduzidas até o fim), a variável tempo é, portanto, desconsiderada.  
Percebe-se, porém, que os pressupostos não conduzem a situações irreais. De 
fato, uma reação pode ser conduzida até o equilíbrio. Além disto, com tempo suficiente, 
as moléculas de triacilgliceróis tendem a um mínimo da Energia Livre de Gibbs com 
conformações ótimas dos cristais. Esta tendência pode ser observada pelas alterações 
nas propriedades dos produtos (no caso de alimentos) entre o processo, a estocagem e 
consumo final. Outros polimorfos não estão necessariamente presentes nas misturas 
utilizadas. Interações moleculares de ordem maior que 2 dificilmente são tão 
significativas quanto as interações entre duas moléculas diferentes. 
Não obstante estes pressupostos, a comparação com dados experimentais 
revelou uma grande concordância qualitativa e quantitativa em uma grande variedade de 
sistemas, composições e temperaturas. Além dos pressupostos não implicarem situações 
irreais, os resultados simulados computacionalmente revelaram que as hipóteses dos 
modelos são suficientes para descrever as misturas analisadas. Tal descrição adequa a 
ferramenta aos seus objetivos: representar de forma flexível e preditiva diferentes 
sistemas formados por óleos vegetais e demais misturas de triacilgliceróis, de maneira 
que as propriedades de interesse possam ser calculadas de forma rápida em uma 
variedade de composições, estruturas químicas e temperaturas.  
Portanto, em linhas gerais, as seguintes conclusões podem ser destacadas: 
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a) A modelagem e implementação do Equilíbrio de Fases Sólido-Líquido 
constituem um conjunto de ferramentas computacionais essênciais no auxílio 
ao desenvolvimento de produtos baseados em óleos vegetais, matérias-
primas com vantagens econômicas e ambientais. Elas formam um conjunto 
coerente de ferramentas que poderá ser a base de uma ferramenta de Projeto 
de Produtos Assistido por Computador (P2AC) de lipídeos estruturados. 
b) A implementação de métodos de predição de propriedades (Contribuição de 
Grupos e Contribuição de Interação de Grupos) permite integrar à ferramenta 
uma capacidade preditiva em relação às relações estrutura molecular-
propriedades. Modelos específicos a triacilgliceróis devem, porém, ser 
sempre preferidos em detrimento de modelos gerais que não contemplem as 
especificidades do problema (polimorfismo, insaturações, simetrias nas 
moléculas etc). 
c) O Conteúdo de Gordura Sólida (CGS) de diversos sistemas formados por 
triacilgliceróis pode ser avaliado computacionalmente através da 
minimização da Energia Livre de Gibbs. Os resultados obtidos descreveram 
de maneira satisfatória (em termos qualitativos e quantitativos) dados 
experimentais disponíveis na literatura para uma grande variedade de casos: 
componentes puros, misturas binárias, misturas ternárias, misturas 
quaternárias, óleos vegetais (dezenas de componentes), misturas binárias e 
ternárias de óleos vegetais, com ou sem reação de interesterificação 
(centenas de componentes). Para um mesmo sistema, o efeito de mudanças 
na temperatura e composição nas propriedades pôde ser igualmente 
verificado. 
d) A utilidade do cálculo do Conteúdo de Gordura Sólida não se restringe a 
aplicações em alimentos. Em toda e qualquer aplicação de óleos vegetais em 
que as propriedades térmicas desempenharem um papel relevante (ex. 
cosméticos e lubrificantes), a predição do perfil de fusão e CGS em uma 
dada temperatura torna-se pertinente.  
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e) É possível simular curvas de DSC usando a hipótese de equilíbrio. Com o 
acréscimo na temperatura, as mudanças de fase de todos os componentes 
presentes na mistura refletem-se em variações na capacidade térmica total.  
Estas variações, calculadas a partir dos dados gerados pela etapa de 
minimização da Energia Livre de Gibbs, podem então ser usadas para 
simulação das curvas de DSC. Tendo em vista que a técnica de DSC é 
extensivamente utilizada experimentalmente na caracterização de óleos 
vegetais, a simulação computacional das curvas tem o potencial de 
direcionar os experimentos para as misturas com perfis térmicos que mais se 
adequem ao perfil desejado.  
f) Tendo em vista que as ferramentas computacionais são baseadas em modelos 
termodinâmicos preditivos, é possível seu uso em novas misturas, óleos 
vegetais, blends de óleos vegetais com um número qualquer de óleos, 
composições e temperaturas. Porém, deve-se observar que à medida que o 
número de componentes (TAGs) aumenta na mistura, ocorre maior 
imprecisão no cálculo da entalpia e temperatura de fusão destes componentes 
puros. 
As limitações dos métodos descritos neste trabalho referem-se basicamente a 
imprecisões no cálculo da entalpia e temperatura de fusão de TAGs puros, 
particularmente em TAGs insaturados, nos quais os desvios são maiores e em sistemas 
de dimensão elevada (número de TAGs da ordem de centenas), nos quais muitas 
moléculas com estrutura atípica são geradas computacionalmente. Além disto, há as 
limitações geradas pelos pressupostos mencionados: não identificação de polimorfos 
além dos citados e incapacidade de simular misturas onde há ácidos graxos livres, 
diacilgliceróis ou outros componentes. 
SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS: 
a) A ferramenta deve ser constantemente atualizada no que diz respeito ao banco 
de dados de propriedades e métodos de predição de propriedades dos 
componentes puros. Sugere-se o uso de ferramentas que padronizam a 
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descrição de estruturas moleculares, propriedades e métodos de cálculo de 
propriedades (CML e ThermoML). Além disto, o aperfeiçoamento dos 
métodos computacionais só será possível se for desenvolvido em um ambiente 
integrado em que diferentes partes possam ser desenvolvidas de forma 
independente. Para tanto sugere-se o uso de UML para descrição dos métodos. 
b) Inclusão da variável tempo em modelos de cristalização. Em outros termos, 
modelagem e implementação computacional da cinética de cristalização destas 
misturas, para as quais podem ser encontrados dados experimentais. Tais 
estudos são particularmente úteis na simulação de processos na indústria de 
óleos vegetais (operações de separação). 
c) O presente trabalho mostra que é possível avaliar computacionalmente as 
propriedades de interesse, incluindo as relacionadas ao equilíbrio de fases, 
permitindo explorar diferentes formulações. Na segunda etapa da ferramenta 
PM2AC, devem ser implementados algoritmos de busca que permitam 
identificar misturas ou moléculas com propriedades desejadas. Neste 
problema, as variáveis de decisão são contínuas (composições) e binárias 
(relacionadas à estrutura molecular e aos componentes presentes na mistura). 
Dada a natureza combinatória e a dimensão elevada do número de variáveis, 
sugere-se o uso de métodos evolucionários multiobjetivos. 
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APÊNCIDE A: CÁLCULO DO POTENCIAL QUÍMICO DE UM 
TRIACILGLICEROL PURO NO ESTADO SÓLIDO 
 
O cálculo do termo do lado direito da Equação 26 necessita de uma expressão 
para a variação do potencial químico de um componente puro entre o estado sólido e 
líquido na temperatura da mistura (T). Para tanto, considere-se as seguintes 
transformações em um componente puro i (realizadas à pressão constante): 
 
Figura A 1: Etapas termodinâmicas usadas para cálculo do potencial químico de um 
componente puro no estado sólido. 
Etapa 1: Sólido aquecido da temperatura da mistura (T) à temperatura de fusão 
(Tm). 
Etapa 2: Fusão à temperatura de fusão do componente ( )(
,
jsolid
imTTm ≡ ). 
Etapa 3: Líquido resfriado de Tm à T, sem contudo haver solidificação. 
Variações de entalpia: 
∫=∆
Tm
T
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ip dTCH
)(
,1              (A1) 
)(
,2
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imHH ∆=∆              (A2) 
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(entalpia de fusão da molécula i na fase sólida j)               
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Onde ∆Cp,i=Cp,iliq - Cp,isolid(j)  
Variações de entropia: 
Tem-se que ∆S= ∆H/T. Logo: 
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Tm
T
jsolid
ip dT
T
C
S
)(
,
1              (A6) 
)(
,
)(
,)(
,2 jsolid
im
jsolid
imjsolid
im T
H
SS
∆
=∆=∆                   (A7) 
(entropia de fusão da molécula i na fase sólida j)        
∫=∆
T
Tm
liq
ip dT
T
C
S ,3              (A8) 
Logo: 
∫
∆
+
∆
=∆+∆+∆=∆≡∆
T
Tm
ip
jsolid
im
jsolid
im
im dTT
C
T
H
SSSTSS ,)(
,
)(
,
321,4 )(          (A9) 
A variação da Energia livre de Gibbs para a etapa de interesse (Etapa 4) é dada 
por: 
)(
,4 TGG im∆≡∆          (A10) 
)()()(
,,,
TSTTHTG imimim ∆−∆=∆        (A11) 
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Usando as Equações A5 e A9 em A11, tem-se: 
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A Equação A12 pode ser reescrita como: 
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Assumindo que ∆Cp,i é constante no intervalo de temperaturas considerado, a 
Equação A13 leva a: 
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(A14) 
Por definição, o potencial químico do componente i em uma mistura é a Energia 
livre de Gibbs parcial do componente na mistura: 
ijnPTi
i
n
G
≠
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

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
∂
∂
≡
,,
µ           (A15) 
Para um componente puro, o potencial químico é igual a Energia livre de Gibbs 
do componente, ou seja: 
)(
0,0,
)(
,
)()()( jsolidiliqijsolidiliqiim TGTGTG µµ −≡−=∆       (A16) 
Da Equação 26 (condição de primeira ordem para o equilíbrio de fases), tem-se 
que: 
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Comparando a Equação A16 e A17, tem-se que:  
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Substituindo a Equação A14 na Equação A18, tem-se a expressão geral para o 
Equilíbrio Sólido-Líquido: 
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Dessa forma, a condição de equilíbro sólido-líquido de primeira ordem 
(igualdade dos potenciais químicos) é expressa em termos das propriedades do 
componente (entalpia e temperatura de fusão, variação da capacidade térmica entre os 
estados sólido e líquido e da temperatura). 
Considerando o estado líquido puro como referência ( 00, =liqiµ ) e substituindo a 
Equação A14 na Equação A18, tem-se a expressão completa para cálculo do potencial 
químico no estado puro sólido (j): 
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 (A20)       
O primeiro termo no lado direito da Equação A20 é dominante, enquanto que 
os outros dois tendem a se cancelar (principalmente se T e )(
,
jsolid
imT  não são muito 
diferentes) (Prausnitz, Lichtenthaler et al., 1999). De fato, para triacilgliceróis, o valor 
típico de ∆Cp,i = 0,2 kJ/mol e a diferença ( TT jsolidim −)(, ) situa-se normalmente entre 0-20 
K (Wesdorp, Van Meeteren et al., 2005). A Equação A20 é então simplificada para: 
 
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APÊNCIDE B: CÁLCULO DA ENERGIA DE GIBBS DE EXCESSO 
E PARÂMETROS DE INTERAÇÃO BINÁRIA 
 
A definição de coeficiente de atividade é dada pela seguinte Equação (Prausnitz, 
Lichtenthaler et al., 1999): 
ijn,P,Ti
E
E
ii n
ngg)x,P,T(lnRT
≠








∂
∂
==γ
      (B1) 
O modelo de Margules 2-sufixo para misturas multicomponentes é dado por: 
∑ ∑
= +=
=
nc
i
nc
ij
jiij
E xxAg
1 1
        (B2) 
No qual:  
ijij qaA 2=           (B3) 
O termo q é uma medida do tamanho das moléculas no par considerado e os termos 
ija são parâmetros de interação entre duas moléculas i e j. Nas equações de Margules, 
assume-se que qqq ji == (moléculas de tamanho semelhantes). No entanto, tal 
consideração é usada frequentemente para vários tipos de misturas, independente do 
tamanho relativo das moléculas (Prausnitz, Lichtenthaler et al., 1999).  
No trabalho de Wesdorp et al. (2005), é mostrada uma forte correlação entre o grau de 
isomorfismo (coeficiente de similaridade geométrica) entre as duas moléculas e o 
parâmetro ijA . O grau de isomorfismo entre dois TAGs pode ser descrito pela seguinte 
expressão: 
o
non
υ
υ
ε −=1
         (B4) 
vnon é a soma das diferenças absolutas no número de carbonos em cada uma das três 
cadeias de ácidos graxos:  
∑
=
−=
3
1
)()(
k
kjki
non snnCsnnCυ     para um dado par de TAGs i e j          (B5) 
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 v0 é a soma dos números de carbonos das menores cadeias (comparadas em cada 
posição nas duas moléculas).  
( )∑
=
=
3
1
0 )(),(min
k
kjki snnCsnnCυ  para um dado par de TAGs i e j    (B6) 
A regressão linear dos parâmetros experimentais ijA  com os valores calculados do 
isomorfismo (ε) fornecem as seguintes expressões (Wesdorp, Van Meeteren et al., 
2005): 
0930 =>
RT
A
:.
'
ij
β
ε
 (alta similaridade molecular, miscibilidade completa)  (B7) 
218519930 ..
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A
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0980 =>
RT
A
:.
ij
β
ε
 (alta similaridade molecular, miscibilidade completa)   (B9) 
935835980 ..
RT
A
:.
ij
+−=≤ εε
β
        (B10) 
Portanto, dado um par i e j de TAGs, o valor do parâmetro Aij do modelo de Margules 
pode ser calculado a partir do grau de similaridade (ε) entre as moléculas. 
A principal vantagem das equações de Margules é fornecer equações empíricas simples 
para cálculo com poucos parâmetros dos coeficintes de atividade para sistemas onde 
dados experimentais são escasos. Além disso, são uma ferramenta eficiente de 
interpolação e extrapolação em relação à composição (Prausnitz, Lichtenthaler et al., 
1999). 
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APÊNCIDE C: ANÁLISE DE ESTABILIDADE PARA MISTURAS 
DE TRIACILGLICERÓIS (DISTÂNCIA DO PLANO TANGENTE) 
 
Tabela C 1: Pontos estacionários da distância ao plano tangente em diferentes temperaturas e 
composições globais. Mistura: PamPamPam/SteSteSte/MyrMyrMyr/OleOleOle. 
Composição Global: 
(Z1,Z2,Z3,Z4) 
Temperatura 
(°C) 
Pontos Estacionarios 
(x1,x2,x3,x4) F(x)/RT 
Fase teste 
(t) 
β' 
(0.25,0.25,0.25,0.25) 80 
(0.1135, 0.1713, 0.5438, 0.1713) -0.9610 liquide 
(0.1598, 0.0441, 0.7520, 0.0441) -0.3044 beta' 
(0.1369, 0.4103, 0.0424, 0.4103) -0.0417 beta' 
(0.0546, 0.0058, 0.9338, 0.0058) -0.4127 beta' 
(0.9170, 0.0227, 0.0376, 0.0227) 1.1466 beta 
(0.0035, 0.4980, 0.0005, 0.4980) 0.1060 beta 
(0.0011, 0.0001, 0.9986, 0.0001) -0.3533 beta 
β' 
(0.1, 0.1, 0.1, 0.7) 35 
(0.0555, 0.0330, 0.6802, 0.2313) -1.2008 liquide 
(0.0223, 0.0010, 0.9701, 0.0067) -0.8398 beta' 
(0.0880, 0.1049, 0.0728, 0.7343) 0.0012 beta' 
(0.0196, 0.0008, 0.9743, 0.0053) -0.8402 beta' 
(0.6140, 0.0110, 0.2983, 0.0768) 1.3439 beta 
(0.0022, 0.1246, 0.0009, 0.8723) 0.1268 beta 
(0.0004, 0.0000, 0.9994, 0.0001) -0.8160 beta 
LIQUIDE 
(0.2, 0.3, 0.3, 0.2) 0 
(0.1998, 0.2997, 0.2997, 0.2008) -0.0010 alpha 
(0.2291, 0.4428, 0.0314, 0.2967) 0.5508 beta' 
(0.1587, 0.4953, 0.0142, 0.3318) 0.5374 beta' 
(0.2564, 0.0428, 0.6721, 0.0287) 0.9489 beta' 
(0.1942, 0.4695, 0.0217, 0.3146) 0.5406 beta' 
(0.9568, 0.0204, 0.0091, 0.0137) 1.5714 beta 
(0.0043, 0.5961, 0.0002, 0.3994) 0.6868 beta 
(0.0038, 0.0003, 0.9957, 0.0002) 1.1997 beta 
β' 
(0.2, 0.3, 0.3, 0.2) 80 
(0.0884, 0.2170, 0.5492, 0.1454) -0.9874 liquide 
(0.1264, 0.0587, 0.7755, 0.0394) -0.3180 beta' 
(0.0958, 0.5203, 0.0353, 0.3486) -0.0862 beta' 
(0.0411, 0.0070, 0.9473, 0.0047) -0.4370 beta' 
(0.1997, 0.2992, 0.3006, 0.2005) -0.001 beta' 
(0.8676, 0.0450, 0.0573, 0.0302) 1.3384 beta 
(0.0026, 0.5969, 0.0005, 0.4000) 0.0244 beta 
(0.0009, 0.0001, 0.9989, 0.0001) -0.3892 beta 
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Figura C 1: Distância ao plano tangente em toda a faixa de composição (PamPamPam) da fase 
teste. Mistura binária PamPamPam/OleOleOle. Temperatura: -40.0 ºC (fase líquida instável). 
180 
 
 
 
 
0 0.5 1-20
-15
-10
-5
ALPHA--->LIQUID0
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 1-30
-20
-10
0
BETHA'--->LIQUIDO
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 1-30
-20
-10
0
BETHA--->LIQUIDO
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 15
10
15
LIQUIDO--->ALPHA
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 10
10
20
30
LIQUIDO--->BETHA'
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 10
10
20
30
LIQUIDO--->BETHA
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
 
0 0.5 1-5
0
5
10
ALPHA--->BETHA'
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 1-10
-5
0
5
10
ALPHA--->BETHA
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 10
2
4
6
BETHA--->BETHA'
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 1-10
-5
0
5
BETHA'--->ALPHA
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 1-10
-5
0
5
10
BETHA--->ALPHA
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
0 0.5 1-5
-4
-3
-2
-1
BETHA'--->BETHA
X PamPamPam (fase teste)
F(
X)
/R
T
 
Figura C 2: Distância ao plano tangente em toda a faixa de composição (PamPamPam) da fase 
teste. Mistura binária PamPamPam/OleOleOle. Temperatura: 70.0 ºC (fase líquida estável). 
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APÊNCIDE D: ARQUIVO DE SAÍDA DE DADOS DA SIMULAÇÃO 
DE MISTURA E REAÇÃO QUÍMICA ENTRE ÓLEOS VEGETAIS 
 
******************************************************************************* 
                        PROGRAM VOSTAT v.01 
 AUTHOR:MOISES TELES - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO 
 ******************************************************************************* 
 INTERESTERIFICATION RESULTS 
 FILE NAME:CSO_POS_70_30   
 20100803       143403.416      
 FRACTION OF VEGETABLE OIL 1  0.7000000     
 FRACTION OF VEGETABLE OIL 2  0.3000000     
========================================================================= 
                  TRIACYLGLYCEROLS (CHEMICAL INTERESTERIFICATION) 
========================================================================= 
TAG number   TAG code Molar Fraction  Mass Fraction  MW(i)           
 -------------------------------------------------------------------------------------------------- 
   1  Myr   Myr   Myr  0.0000   0.0000   723.16 
   2  Myr   Myr   Pam  0.0001  0.0000  751.22 
   3  Myr   Myr   Ste  0.0000   0.0000  779.27 
   4  Myr   Myr   Ole  0.0000  0.0000  777.25 
   5       Myr   Myr   Lin   0.0001  0.0001  775.24 
   6      Myr   Myr   aLn   0.0000  0.0000  773.22 
   7       Myr   Myr   Lau  0.0000  0.0000  695.11 
   8      Myr   Pam   Myr  0.0000  0.0000  751.22 
   9        Myr   Pam   Pam  0.0020  0.0018  779.28 
  10       Myr   Pam   Ste  0.0002  0.0002  807.33 
  11       Myr   Pam   Ole  0.0013  0.0012  805.31 
  12       Myr   Pam   Lin  0.0025  0.0024  803.30 
  13       Myr   Pam   aLn  0.0000   0.0000  801.28 
  14       Myr   Pam   Lau  0.0000  0.0000  723.17 
  15       Myr   Ste   Myr  0.0000  0.0000  779.27 
  16  Myr   Ste   Pam  0.0002  0.0002  807.33 
  17  Myr   Ste   Ste  0.0000  0.0000  835.38 
  18       Myr   Ste   Ole  0.0001  0.0001  833.36 
  19  Myr   Ste   Lin  0.0002  0.0002  831.35 
  20  Myr   Ste   aLn  0.0000  0.0000  829.33 
  21  Myr   Ste   Lau  0.0000  0.0000  751.22 
  22   Myr   Ole   Myr  0.0000  0.0000  777.25 
  23  Myr   Ole   Pam  0.0013  0.0012  805.31 
  24  Myr   Ole   Ste  0.0001  0.0001  833.36 
  25  Myr   Ole   Ole  0.0008  0.0008  831.34 
  26  Myr   Ole   Lin  0.0016  0.0016  829.33 
  27  Myr   Ole   aLn   0.0000  0.0000  827.31 
  28  Myr   Ole   Lau   0.0000  0.0000  749.20 
  29  Myr   Lin   Myr  0.0000  0.0000  775.24 
  30  Myr   Lin   Pam  0.0025  0.0024  803.30 
  31  Myr   Lin   Ste  0.0002  0.0002  831.35 
  32  Myr   Lin   Ole  0.0016  0.0016  829.33 
  33  Myr   Lin   Lin  0.0032  0.0031  827.32 
  34  Myr   Lin   aLn  0.0000  0.0000  825.30 
  35  Myr   Lin   Lau  0.0000  0.0000  747.19 
  36  Myr   aLn   Myr  0.0000  0.0000  773.22 
  37  Myr   aLn   Pam  0.0000  0.0000  801.28 
  38  Myr   aLn   Ste  0.0000  0.0000  829.33 
  39  Myr   aLn   Ole  0.0000  0.0000  827.31 
  40  Myr   aLn   Lin  0.0000  0.0000  825.30 
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  41  Myr   aLn   aLn  0.0000  0.0000  823.28 
  42  Myr   aLn   Lau  0.0000  0.0000  745.17 
  43  Myr   Lau   Myr  0.0000  0.0000  695.11 
  44  Myr   Lau   Pam  0.0000  0.0000  723.17 
  45  Myr   Lau   Ste  0.0000  0.0000  751.22 
  46  Myr   Lau   Ole  0.0000  0.0000  749.20 
  47  Myr   Lau   Lin  0.0000  0.0000  747.19 
  48  Myr   Lau   aLn  0.0000  0.0000  745.17 
  49  Myr   Lau   Lau  0.0000  0.0000  667.06 
  50  Pam   Myr   Pam 0.0010  0.0009  779.28 
  51  Pam   Myr   Ste  0.0002  0.0002  807.33 
  52  Pam   Myr   Ole  0.0013  0.0012  805.31 
  53  Pam   Myr   Lin  0.0025  0.0024  803.30 
  54  Pam   Myr   aLn  0.0000  0.0000  801.28 
  55  Pam   Myr   Lau  0.0000  0.0000  723.17 
  56  Pam   Pam   Pam 0.0361  0.0340  807.34 
  57  Pam   Pam   Ste  0.0066  0.0065  835.39 
  58  Pam   Pam   Ole  0.0461  0.0449  833.37 
  59  Pam   Pam   Lin  0.0907  0.0881  831.36 
  60  Pam   Pam   aLn  0.0006  0.0006  829.34 
  61  Pam   Pam   Lau  0.0002  0.0002  751.23 
  62  Pam   Ste   Pam  0.0033  0.0032  835.39 
  63  Pam   Ste   Ste  0.0006  0.0006  863.44 
  64  Pam   Ste   Ole  0.0042  0.0043  861.42 
  65  Pam   Ste   Lin  0.0083  0.0084  859.41 
  66  Pam   Ste   aLn  0.0001  0.0001  857.39 
  67  Pam   Ste   Lau  0.0000  0.0000  779.28 
  68  Pam   Ole   Pam  0.0230  0.0224  833.37 
  69  Pam   Ole   Ste  0.0042  0.0043  861.42 
  70  Pam   Ole   Ole  0.0294  0.0295  859.40 
  71  Pam   Ole   Lin  0.0579  0.0580  857.39 
  72  Pam   Ole   aLn  0.0004  0.0004  855.37 
  73  Pam   Ole   Lau  0.0001  0.0001  777.26 
  74  Pam   Lin   Pam  0.0453  0.0441  831.36 
  75  Pam   Lin   Ste  0.0083  0.0084  859.41 
  76  Pam   Lin   Ole  0.0579  0.0580  857.39 
  77  Pam   Lin   Lin  0.1140  0.1139  855.38 
  78  Pam   Lin   aLn  0.0008  0.0008  853.36 
  79  Pam   Lin   Lau  0.0002  0.0002  775.25 
  80  Pam   aLn   Pam  0.0003  0.0003  829.34 
  81  Pam   aLn   Ste  0.0001  0.0001  857.39 
  82  Pam   aLn   Ole  0.0004  0.0004  855.37 
  83  Pam   aLn   Lin  0.0008  0.0008  853.36 
  84  Pam   aLn   aLn  0.0000  0.0000  851.34 
  85  Pam   aLn   Lau  0.0000  0.0000  773.23 
  86  Pam   Lau   Pam  0.0001  0.0001  751.23 
  87  Pam   Lau   Ste  0.0000  0.0000  779.28 
  88  Pam   Lau   Ole  0.0001  0.0001  777.26 
  89  Pam   Lau   Lin  0.0002  0.0002  775.25 
  90  Pam   Lau   aLn  0.0000  0.0000  773.23 
  91  Pam   Lau   Lau  0.0000  0.0000  695.12 
  92  Ste   Myr   Ste  0.0000  0.0000  835.38 
  93  Ste   Myr   Ole  0.0001  0.0001  833.36 
  94  Ste   Myr   Lin  0.0002  0.0002  831.35 
  95  Ste   Myr   aLn  0.0000  0.0000  829.33 
  96  Ste   Myr   Lau  0.0000  0.0000  751.22 
  97  Ste   Pam   Ste  0.0003  0.0003  863.44 
  98  Ste   Pam   Ole  0.0042  0.0043  861.42 
  99  Ste   Pam   Lin  0.0083  0.0084  859.41 
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 100  Ste   Pam   aLn  0.0001  0.0001  857.39 
 101  Ste   Pam   Lau  0.0000  0.0000  779.28 
 102  Ste   Ste   Ste  0.0000  0.0000  891.49 
 103  Ste   Ste   Ole  0.0004  0.0004  889.47 
 104  Ste   Ste   Lin  0.0008  0.0008  887.46 
 105  Ste   Ste   aLn  0.0000  0.0000  885.44 
 106  Ste   Ste   Lau  0.0000  0.0000  807.33 
 107  Ste   Ole   Ste  0.0002  0.0002  889.47 
 108  Ste   Ole   Ole  0.0027  0.0028  887.45 
 109  Ste   Ole   Lin  0.0053  0.0055  885.44 
 110  Ste   Ole   aLn  0.0000  0.0000  883.42 
 111  Ste   Ole   Lau  0.0000  0.0000  805.31 
 112  Ste   Lin   Ste  0.0004  0.0004  887.46 
 113  Ste   Lin   Ole  0.0053  0.0055  885.44 
 114  Ste   Lin   Lin  0.0105  0.0108  883.43 
 115  Ste   Lin   aLn  0.0001  0.0001  881.41 
 116  Ste   Lin   Lau  0.0000  0.0000  803.30 
 117  Ste   aLn   Ste  0.0000  0.0000  885.44 
 118  Ste   aLn   Ole  0.0000  0.0000  883.42 
 119  Ste   aLn   Lin  0.0001  0.0001  881.41 
 120  Ste   aLn   aLn  0.0000  0.0000  879.39 
 121  Ste   aLn   Lau  0.0000  0.0000  801.28 
 122  Ste   Lau   Ste  0.0000  0.0000  807.33 
 123  Ste   Lau   Ole  0.0000  0.0000  805.31 
 124  Ste   Lau   Lin  0.0000  0.0000  803.30 
 125  Ste   Lau   aLn  0.0000  0.0000  801.28 
 126  Ste   Lau   Lau  0.0000  0.0000  723.17 
 127  Ole   Myr   Ole  0.0004  0.0004  831.34 
 128  Ole   Myr   Lin  0.0016  0.0016  829.33 
 129  Ole   Myr   aLn  0.0000  0.0000  827.31 
 130  Ole   Myr   Lau  0.0000  0.0000  749.20 
 131  Ole   Pam   Ole  0.0147  0.0148  859.40 
 132  Ole   Pam   Lin  0.0579  0.0580  857.39 
 133  Ole   Pam   aLn  0.0004  0.0004  855.37 
 134  Ole   Pam   Lau  0.0001  0.0001  777.26 
 135  Ole   Ste   Ole  0.0014  0.0014  887.45 
 136  Ole   Ste   Lin  0.0053  0.0055  885.44 
 137  Ole   Ste   aLn  0.0000  0.0000  883.42 
 138  Ole   Ste   Lau  0.0000  0.0000  805.31 
 139  Ole   Ole   Ole  0.0094  0.0097  885.43 
 140  Ole   Ole   Lin  0.0370  0.0382  883.42 
 141  Ole   Ole   aLn  0.0003  0.0003  881.40 
 142  Ole   Ole   Lau  0.0001  0.0001  803.29 
 143  Ole   Lin   Ole  0.0185  0.0191  883.42 
 144  Ole   Lin   Lin  0.0728  0.0750  881.41 
 145  Ole   Lin   aLn  0.0005  0.0005  879.39 
 146  Ole   Lin   Lau  0.0002  0.0001  801.28 
 147  Ole   aLn   Ol  0.0001  0.0001  881.40 
 148  Ole   aLn   Lin  0.0005  0.0005  879.39 
 149  Ole   aLn   aLn  0.0000  0.0000  877.37 
 150  Ole   aLn   Lau  0.0000  0.0000  799.26 
 151  Ole   Lau   Ole  0.0000  0.0000  803.29 
 152  Ole   Lau   Lin  0.0002  0.0001  801.28 
 153  Ole   Lau   aLn  0.0000  0.0000  799.26 
 154  Ole   Lau   Lau  0.0000  0.0000  721.15 
 155  Lin   Myr   Lin  0.0016  0.0015  827.32 
 156  Lin   Myr   aLn  0.0000  0.0000  825.30 
 157  Lin   Myr   Lau  0.0000  0.0000  747.19 
 158  Lin   Pam   Lin  0.0570  0.0570  855.38 
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 159  Lin   Pam   aLn  0.0008  0.0008  853.36 
 160  Lin   Pam   Lau  0.0002  0.0002  775.25 
 161  Lin   Ste   Lin  0.0052  0.0054  883.43 
 162  Lin   Ste   aLn  0.0001  0.0001  881.41 
 163  Lin   Ste   Lau  0.0000  0.0000  803.30 
 164  Lin   Ole   Lin  0.0364  0.0375  881.41 
 165  Lin   Ole   aLn  0.0005  0.0005  879.39 
 166  Lin   Ole   Lau  0.0002  0.0001  801.28 
 167  Lin   Lin   Lin  0.0716  0.0736  879.40 
 168  Lin   Lin   aLn  0.0010  0.0010  877.38 
 169  Lin   Lin   Lau  0.0003  0.0003  799.27 
 170  Lin   aLn   Lin  0.0005  0.0005  877.38 
 171  Lin   aLn   aLn  0.0000  0.0000  875.36 
 172  Lin   aLn   Lau  0.0000  0.0000  797.25 
 173  Lin   Lau   Lin  0.0002  0.0001  799.27 
 174  Lin   Lau   aLn  0.0000  0.0000  797.25 
 175  Lin   Lau   Lau  0.0000  0.0000  719.14 
 176  aLn   Myr   aLn  0.0000  0.0000  823.28 
 177  aLn   Myr   Lau  0.0000  0.0000  745.17 
 178  aLn   Pam   aLn  0.0000  0.0000  851.34 
 179  aLn   Pam   Lau  0.0000  0.0000  773.23 
 180  aLn   Ste   aLn  0.0000  0.0000  879.39 
 181  aLn   Ste   Lau  0.0000  0.0000  801.28 
 182  aLn   Ole   aLn  0.0000  0.0000  877.37 
 183  aLn   Ole   Lau  0.0000  0.0000  799.26 
 184  aLn   Lin   aLn  0.0000  0.0000  875.36 
 185  aLn   Lin   Lau  0.0000  0.0000  797.25 
 186  aLn   aLn   aLn  0.0000  0.0000  873.34 
 187  aLn   aLn   Lau  0.0000  0.0000  795.23 
 188  aLn   Lau   aLn  0.0000  0.0000  795.23 
 189  aLn   Lau   Lau  0.0000  0.0000  717.12 
 190  Lau   Myr   Lau  0.0000  0.0000  667.06 
 191  Lau   Pam   Lau  0.0000  0.0000  695.12 
 192  Lau   Ste   Lau  0.0000  0.0000  723.17 
 193  Lau   Ole   Lau  0.0000  0.0000  721.15 
 194  Lau   Lin   Lau  0.0000  0.0000  719.14 
 195  Lau   aLn   Lau  0.0000  0.0000  717.12 
 196  Lau   Lau   Lau  0.0000  0.0000  639.01 
 ------------------------------------------------------------------------------------------------ 
 Molar and Mass Balance 
    1.0000 
    1.0000 
========================================================================= 
                  TRIACYLGLYCEROLS (PHYSICAL MIXTURE) 
========================================================================= 
 TAG number TAG code Molar Fraction Mass Fraction MW(i) 
 ------------------------------------------------------------------------------------------------- 
   1  Myr   Myr   Myr  0.0000  0.0000  23.16 
   2  Myr   Myr   Pam  0.0001  0.0001  751.22 
   3  Myr   Myr   Ste  0.0000  0.0000  779.27 
   4  Myr   Myr   Ole  0.0000  0.0000  777.25 
   5  Myr   Myr   Lin  0.0001  0.0001  775.24 
   6  Myr   Myr   aLn  0.0000  0.0000  773.22 
   7  Myr   Pam   Myr  0.0000  0.0000  751.22 
   8  Myr   Pam   Pam 0.0029  0.0027  779.28 
   9  Myr   Pam   Ste  0.0002  0.0002  807.33 
  10  Myr   Pam   Ole  0.0017  0.0016  805.31 
  11  Myr   Pam   Lin  0.0017  0.0016  803.30 
  12  Myr   Pam   aLn  0.0000  0.0000  801.28 
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  13  Myr   Ste   Myr  0.0000  0.0000  779.27 
  14  Myr   Ste   Pam  0.0002  0.0002  807.33 
  15  Myr   Ste   Ste  0.0000  0.0000  835.38 
  16  Myr   Ste   Ole  0.0001  0.0001  833.36 
  17  Myr   Ste   Lin  0.0002  0.0002  831.35 
  18  Myr   Ste   aLn  0.0000  0.0000  829.33 
  19  Myr   Ole   Myr  0.0000  0.0000  777.25 
  20  Myr   Ole   Pam  0.0017  0.0016  805.31 
  21  Myr   Ole   Ste  0.0001  0.0001  833.36 
  22  Myr   Ole   Ole  0.0010  0.0010  831.34 
  23  Myr   Ole   Lin  0.0012  0.0012  829.33 
  24  Myr   Ole   aLn  0.0000  0.0000  827.31 
  25  Myr   Lin   Myr  0.0000  0.0000  775.24 
  26  Myr   Lin   Pam  0.0017  0.0016  803.30 
  27  Myr   Lin   Ste  0.0002  0.0002  831.35 
  28  Myr   Lin   Ole  0.0012  0.0012  829.33 
  29  Myr   Lin   Lin  0.0036  0.0035  827.32 
  30  Myr   Lin   aLn  0.0000  0.0000  825.30 
  31  Myr   aLn   Myr  0.0000  0.0000  773.22 
  32  Myr   aLn   Pam  0.0000  0.0000  801.28 
  33  Myr   aLn   Ste  0.0000  0.0000  829.33 
  34  Myr   aLn   Ole  0.0000  0.0000  827.31 
  35  Myr   aLn   Lin  0.0000  0.0000  825.30 
  36  Myr   aLn   aLn  0.0000  0.0000  823.28 
  37  Pam   Myr   Pam 0.0015  0.0013  779.28 
  38  Pam   Myr   Ste  0.0002  0.0002  807.33 
  39  Pam   Myr   Ole  0.0017  0.0016  805.31 
  40  Pam   Myr   Lin  0.0017  0.0016  803.30 
  41  Pam   Myr   aLn  0.0000  0.0000  801.28 
  42  Pam   Pam   Pam 0.0636  0.0610  807.34 
  43  Pam   Pam   Ste  0.0105  0.0104  835.39 
  44  Pam   Pam   Ole  0.0720  0.0712  833.37 
  45  Pam   Pam   Lin  0.0537  0.0521  831.36 
  46  Pam   Pam   aLn  0.0003  0.0003  829.34 
  47  Pam   Ste   Pam  0.0052  0.0052  835.39 
  48  Pam   Ste   Ste  0.0009  0.0009  863.44 
  49  Pam   Ste   Ole  0.0060  0.0062  861.42 
  50  Pam   Ste   Lin  0.0053  0.0053  859.41 
  51  Pam   Ste   aLn  0.0000  0.0000  857.39 
  52  Pam   Ole   Pam  0.0360  0.0356  833.37 
  53  Pam   Ole   Ste  0.0060  0.0062  861.42 
  54  Pam   Ole   Ole  0.0414  0.0422  859.40 
  55  Pam   Ole   Lin  0.0374  0.0374  857.39 
  56  Pam   Ole   aLn  0.0002  0.0002  855.37 
  57  Pam   Lin   Pam  0.0268  0.0260  831.36 
  58  Pam   Lin   Ste  0.0053  0.0053  859.41 
  59  Pam   Lin   Ole  0.0374  0.0374  857.39 
  60  Pam   Lin   Lin  0.1037  0.1028  855.38 
  61  Pam   Lin   aLn  0.0007  0.0007  853.36 
  62  Pam   aLn   Pam  0.0001  0.0001  829.34 
  63  Pam   aLn   Ste  0.0000  0.0000  857.39 
  64  Pam   aLn   Ole  0.0002  0.0002  855.37 
  65  Pam   aLn   Lin  0.0007  0.0007  853.36 
  66  Pam   aLn   aLn  0.0000  0.0000  851.34 
  67  Ste   Myr   Ste  0.0000  0.0000  835.38 
  68  Ste   Myr   Ole  0.0001  0.0001  833.36 
  69  Ste   Myr   Lin  0.0002  0.0002  831.35 
  70  Ste   Myr   aLn  0.0000  0.0000  829.33 
  71  Ste   Pam   Ste  0.0004  0.0004  863.44 
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  72  Ste   Pam   Ole  0.0060  0.0062  861.42 
  73  Ste   Pam   Lin  0.0053  0.0053  859.41 
  74  Ste   Pam   aLn  0.0000  0.0000  857.39 
  75  Ste   Ste   Ste  0.0000  0.0000  891.49 
  76  Ste   Ste   Ole  0.0005  0.0005  889.47 
  77  Ste   Ste   Lin  0.0005  0.0006  887.46 
  78  Ste   Ste   aLn  0.0000  0.0000  885.44 
  79  Ste   Ole   Ste  0.0003  0.0003  889.47 
  80  Ste   Ole   Ole  0.0035  0.0037  887.45 
  81  Ste   Ole   Lin  0.0038  0.0039  885.44 
  82  Ste   Ole   aLn  0.0000  0.0000  883.42 
  83  Ste   Lin   Ste  0.0003  0.0003  887.46 
  84  Ste   Lin   Ole  0.0038  0.0039  885.44 
  85  Ste   Lin   Lin  0.0109  0.0112  883.43 
  86  Ste   Lin   aLn  0.0001  0.0001  881.41 
  87  Ste   aLn   Ste  0.0000  0.0000  885.44 
  88  Ste   aLn   Ole  0.0000  0.0000  883.42 
  89  Ste   aLn   Lin  0.0001  0.0001  881.41 
  90  Ste   aLn   aLn  0.0000  0.0000  879.39 
  91  Ole   Myr   Ole  0.0005  0.0005  831.34 
  92  Ole   Myr   Lin  0.0012  0.0012  829.33 
  93  Ole   Myr   aLn  0.0000  0.0000  827.31 
  94  Ole   Pam   Ole  0.0207  0.0211  859.40 
  95  Ole   Pam   Lin  0.0374  0.0374  857.39 
  96  Ole   Pam   aLn  0.0002  0.0002  855.37 
  97  Ole   Ste   Ole  0.0018  0.0018  887.45 
  98  Ole   Ste   Lin  0.0038  0.0039  885.44 
  99  Ole   Ste   aLn  0.0000  0.0000  883.42 
 100  Ole   Ole   Ole  0.0121  0.0127  885.43 
 101  Ole   Ole   Lin  0.0265  0.0272  883.42 
 102  Ole   Ole   aLn  0.0002  0.0002  881.40 
 103  Ole   Lin   Ole  0.0132  0.0136  883.42 
 104  Ole   Lin   Lin  0.0769  0.0785  881.41 
 105  Ole   Lin   aLn  0.0005  0.0006  879.39 
 106  Ole   aLn   Ole  0.0001  0.0001  881.40 
 107  Ole   aLn   Lin  0.0005  0.0006  879.39 
 108  Ole   aLn   aLn  0.0000  0.0000  877.37 
 109  Lin   Myr   Lin  0.0018  0.0017  827.32 
 110  Lin   Myr   aLn  0.0000  0.0000  825.30 
 111  Lin   Pam   Lin  0.0518  0.0514  855.38 
 112  Lin   Pam   aLn  0.0007  0.0007  853.36 
 113  Lin   Ste   Lin  0.0055  0.0056  883.43 
 114  Lin   Ste   aLn  0.0001  0.0001  881.41 
 115  Lin   Ole   Lin  0.0384  0.0393  881.41 
 116  Lin   Ole   aLn  0.0005  0.0006  879.39 
 117  Lin   Lin   Lin  0.1269  0.1293  879.40 
 118  Lin   Lin   aLn  0.0018  0.0018  877.38 
 119  Lin   aLn   Lin  0.0009  0.0009  877.38 
 120  Lin   aLn   aLn  0.0000  0.0000  875.36 
 121  aLn   Myr   aLn  0.0000  0.0000  823.28 
 122  aLn   Pam   aLn  0.0000  0.0000  851.34 
 123  aLn   Ste   aLn  0.0000  0.0000  879.39 
 124  aLn   Ole   aLn  0.0000  0.0000  877.37 
 125  aLn   Lin   aLn  0.0000  0.0000  875.36 
 126  aLn   aLn   aLn  0.0000  0.0000  873.34 
 127  Lau   Lau   Lau  0.0000  0.0000  639.01 
 128  Lau   Lau   Myr  0.0000  0.0000  667.06 
 129  Lau   Lau   Pam  0.0000  0.0000  695.12 
 130  Lau   Lau   Ste  0.0000  0.0000  723.17 
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 131  Lau   Lau   Ole  0.0000  0.0000  721.15 
 132  Lau   Lau   Lin  0.0000  0.0000  719.14 
 133  Lau   Myr   Lau  0.0000  0.0000  667.06 
 134  Lau   Myr   Myr  0.0000  0.0000  695.11 
 135  Lau   Myr   Pam  0.0000  0.0000  723.17 
 136  Lau   Myr   Ste  0.0000  0.0000  751.22 
 137  Lau   Myr   Ole  0.0000  0.0000  749.20 
 138  Lau   Myr   Lin  0.0000  0.0000  747.19 
 139  Lau   Pam   Lau  0.0000  0.0000  695.12 
 140  Lau   Pam   Myr  0.0000  0.0000  723.17 
 141  Lau   Pam   Pam  0.0006  0.0005  751.23 
 142  Lau   Pam   Ste  0.0000  0.0000  779.28 
 143  Lau   Pam   Ole  0.0003  0.0003  777.26 
 144  Lau   Pam   Lin  0.0001  0.0001  775.25 
 145  Lau   Ste   Lau  0.0000  0.0000  723.17 
 146  Lau   Ste   Myr  0.0000  0.0000  751.22 
 147  Lau   Ste   Pam  0.0000  0.0000  779.28 
 148  Lau   Ste   Ste  0.0000  0.0000  807.33 
 149  Lau   Ste   Ole  0.0000  0.0000  805.31 
 150  Lau   Ste   Lin  0.0000  0.0000  803.30 
 151  Lau   Ole   Lau  0.0000  0.0000  721.15 
 152  Lau   Ole   Myr  0.0000  0.0000  749.20 
 153  Lau   Ole   Pam  0.0003  0.0003  777.26 
 154  Lau   Ole   Ste  0.0000  0.0000  805.31 
 155  Lau   Ole   Ole  0.0002  0.0002  803.29 
 156  Lau   Ole   Lin  0.0000  0.0000  801.28 
 157  Lau   Lin   Lau  0.0000  0.0000  719.14 
 158  Lau   Lin   Myr  0.0000  0.0000  747.19 
 159  Lau   Lin   Pam  0.0001  0.0001  775.25 
 160  Lau   Lin   Ste  0.0000  0.0000  803.30 
 161  Lau   Lin   Ole  0.0000  0.0000  801.28 
 162  Lau   Lin   Lin  0.0000  0.0000  799.27 
 163  Myr   Lau   Myr  0.0000  0.0000  695.11 
 164  Myr   Lau   Pam  0.0000  0.0000  723.17 
 165  Myr   Lau   Ste  0.0000  0.0000  751.22 
 166  Myr   Lau   Ole  0.0000  0.0000  749.20 
 167  Myr   Lau   Lin  0.0000  0.0000  747.19 
 168  Pam   Lau   Pam  0.0003  0.0003  751.23 
 169  Pam   Lau   Ste  0.0000  0.0000  779.28 
 170  Pam   Lau   Ole  0.0003  0.0003  777.26 
 171  Pam   Lau   Lin  0.0001  0.0001  775.25 
 172  Ste   Lau   Ste  0.0000  0.0000  807.33 
 173  Ste   Lau   Ole  0.0000  0.0000  805.31 
 174  Ste   Lau   Lin  0.0000  0.0000  803.30 
 175  Ole   Lau   Ole  0.0001  0.0001  803.29 
 176  Ole   Lau   Lin  0.0000  0.0000  801.28 
 177  Lin   Lau   Lin  0.0000  0.0000  799.27 
 ------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Molar and Mass Balance 
   1.0000 
   1.0000 
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APÊNCIDE E: TRIACILGLICERÓIS GERADOS 
COMPUTACIONALMENTE PARA UM SISTEMA TERNÁRIO DE 
ÓLEOS VEGETAIS (1-1-1). 
 
 
******************************************************************************* 
                        PROGRAM VOSTAT v.01 
 AUTHOR:MOISES TELES - UNIVERSIDADE DE SAO PAULO 
 ******************************************************************************* 
                                
 FRACTION OF VEGETABLE OIL 1  0.333000000000000      
 FRACTION OF VEGETABLE OIL 2  0.333000000000000      
 FRACTION OF VEGETABLE OIL 3  0.333000000000000      
 
=========================================================================== 
          TRIACYLGLYCEROLS (CHEMICAL INTERESTERIFICATION) ORDER MAIN NOR M 
=========================================================================== 
 
TAG number TAG code Molar Fraction Mass Fraction MW(i) 
---------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 226  Ole   Ole   Lin  0.0298  0.0330  883.42 
 230  Ole   Lin   Lin  0.0281  0.0311  881.41 
 147  Pam   Ole   Ole  0.0240  0.0258  859.40 
 218  Ole   Pam   Lin  0.0227  0.0244  857.39 
 148  Pam   Ole   Lin  0.0227  0.0244  857.39 
 153  Pam   Lin   Ole  0.0227  0.0244  857.39 
  37  Lau   Ole   Ole  0.0239  0.0241  803.29 
 154  Pam   Lin   Lin  0.0214  0.0230  855.38 
  38  Lau   Ole   Lin  0.0226  0.0228  801.28 
  45  Lau   Lin   Ole  0.0226  0.0228  801.28 
 210  Ole   Lau   Lin  0.0226  0.0228  801.28 
  46  Lau   Lin   Lin  0.0214  0.0215  799.27 
 135  Pam   Pam   Ole  0.0183  0.0191  833.37 
 136  Pam   Pam   Lin  0.0173  0.0180  831.36 
  35  Lau   Ole   Pam  0.0183  0.0178  777.26 
 123  Pam   Lau   Ole  0.0183  0.0178  777.26 
  21  Lau   Pam   Ole  0.0183  0.0178  777.26 
 225  Ole   Ole   Ole  0.0157  0.0175  885.43 
 124  Pam   Lau   Lin  0.0173  0.0168  775.25 
  43  Lau   Lin   Pam  0.0173  0.0168  775.25 
  22  Lau   Pam   Lin  0.0173  0.0168  775.25 
   5  Lau   Lau   Ole  0.0182  0.0165  721.15 
 229  Ole   Lin   Ole  0.0149  0.0165  883.42 
 253  Lin   Ole   Lin  0.0141  0.0155  881.41 
   6  Lau   Lau   Lin  0.0172  0.0155  719.14 
 256  Lin   Lin   Lin  0.0133  0.0147  879.40 
  19  Lau   Pam   Pam  0.0139  0.0131  751.23 
 217  Ole   Pam   Ole  0.0120  0.0129  859.40 
   3  Lau   Lau   Pam  0.0139  0.0121  695.12 
 209  Ole   Lau   Ole  0.0120  0.0121  803.29 
 247  Lin   Pam   Lin  0.0107  0.0115  855.38 
 241  Lin   Lau   Lin  0.0107  0.0107  799.27 
 145  Pam   Ole   Pam  0.0091  0.0096  833.37 
 151  Pam   Lin   Pam  0.0086  0.0090  831.36 
  33  Lau   Ole   Lau  0.0091  0.0082  721.15 
  41  Lau   Lin   Lau  0.0086  0.0078  719.14 
  96  Myr   Ole   Ole  0.0070  0.0073  831.34 
 133  Pam   Pam   Pam 0.0070  0.0071  807.34 
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  97  Myr   Ole   Lin  0.0066  0.0068  829.33 
 214  Ole   Myr   Lin  0.0066  0.0068  829.33 
 103  Myr   Lin   Ole  0.0066  0.0068  829.33 
 121  Pam   Lau   Pam  0.0070  0.0066  751.23 
 104  Myr   Lin   Lin  0.0062  0.0065  827.32 
  17  Lau   Pam   Lau  0.0069  0.0061  695.12 
   1  Lau   Lau   Lau  0.0069  0.0056  639.01 
  82  Myr   Pam   Ole  0.0053  0.0054  805.31 
 129  Pam   Myr   Ole  0.0053  0.0054  805.31 
  94  Myr   Ole   Pam  0.0053  0.0054  805.31 
 101  Myr   Lin   Pam  0.0050  0.0050  803.30 
 130  Pam   Myr   Lin  0.0050  0.0050  803.30 
  83  Myr   Pam   Lin  0.0050  0.0050  803.30 
  68  Myr   Lau   Ole  0.0053  0.0050  749.20 
  34  Lau   Ole   Myr  0.0053  0.0050  749.20 
  13  Lau   Myr   Ole  0.0053  0.0050  749.20 
  69  Myr   Lau   Lin  0.0050  0.0047  747.19 
  14  Lau   Myr   Lin  0.0050  0.0047  747.19 
  42  Lau   Lin   Myr  0.0050  0.0047  747.19 
 190  Ste   Ole   Ole  0.0041  0.0046  887.45 
 222  Ole   Ste   Lin  0.0039  0.0043  885.44 
 195  Ste   Lin   Ole  0.0039  0.0043  885.44 
 191  Ste   Ole   Lin  0.0039  0.0043  885.44 
 196  Ste   Lin   Lin  0.0037  0.0041  883.43 
  80  Myr   Pam   Pam 0.0040  0.0039  779.28 
  11  Lau   Myr   Pam  0.0040  0.0037  723.17 
  66  Myr   Lau   Pam  0.0040  0.0037  723.17 
  18  Lau   Pam   Myr  0.0040  0.0037  723.17 
 213  Ole   Myr   Ole  0.0035  0.0036  831.34 
   2  Lau   Lau   Myr  0.0040  0.0034  667.06 
 141  Pam   Ste   Ole  0.0031  0.0034  861.42 
 180  Ste   Pam   Ole  0.0031  0.0034  861.42 
 146  Pam   Ole   Ste  0.0031  0.0034  861.42 
 227  Ole   Ole   Oct  0.0035  0.0033  747.18 
 244  Lin   Myr   Lin  0.0031  0.0032  827.32 
 152  Pam   Lin   Ste  0.0030  0.0032  859.41 
 142  Pam   Ste   Lin  0.0030  0.0032  859.41 
 181  Ste   Pam   Lin  0.0030  0.0032  859.41 
 170  Ste   Lau   Ole  0.0031  0.0031  805.31 
  36  Lau   Ole   Ste  0.0031  0.0031  805.31 
  29  Lau   Ste   Ole  0.0031  0.0031  805.31 
 234  Ole   Oct   Lin  0.0033  0.0031  745.17 
 254  Lin   Ole   Oct  0.0033  0.0031  745.17 
 231  Ole   Lin   Oct  0.0033  0.0031  745.17 
 171  Ste   Lau   Lin  0.0029  0.0030  803.30 
  44  Lau   Lin   Ste  0.0029  0.0030  803.30 
  30  Lau   Ste   Lin  0.0029  0.0030  803.30 
 257  Lin   Lin   Oct  0.0031  0.0029  743.16 
 134  Pam   Pam   Ste  0.0024  0.0025  835.39 
 149  Pam   Ole   Oct  0.0027  0.0024  721.15 
 159  Pam   Oct   Ole  0.0027  0.0024  721.15 
 219  Ole   Pam   Oct  0.0027  0.0024  721.15 
 122  Pam   Lau   Ste  0.0024  0.0023  779.28 
  27  Lau   Ste   Pam  0.0024  0.0023  779.28 
  20  Lau   Pam   Ste  0.0024  0.0023  779.28 
 228  Ole   Ole   Dec  0.0024  0.0023  775.24 
 221  Ole   Ste   Ole  0.0020  0.0023  887.45 
 160  Pam   Oct   Lin  0.0025  0.0023  719.14 
 248  Lin   Pam   Oct  0.0025  0.0023  719.14 
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 155  Pam   Lin   Oct  0.0025  0.0023  719.14 
 211  Ole   Lau   Oct  0.0027  0.0022  665.04 
  39  Lau   Ole   Oct  0.0027  0.0022  665.04 
  53  Lau   Oct   Ole  0.0027  0.0022  665.04 
 255  Lin   Ole   Dec  0.0022  0.0022  773.23 
 232  Ole   Lin   Dec  0.0022  0.0022  773.23 
 238  Ole   Dec   Lin  0.0022  0.0022  773.23 
   4  Lau   Lau   Ste  0.0024  0.0022  723.17 
 242  Lin   Lau   Oct  0.0025  0.0021  663.03 
  54  Lau   Oct   Lin  0.0025  0.0021  663.03 
  47  Lau   Lin   Oct  0.0025  0.0021  663.03 
 258  Lin   Lin   Dec  0.0021  0.0020  771.22 
 250  Lin   Ste   Lin  0.0018  0.0020  883.43 
 127  Pam   Myr   Pam 0.0020  0.0020  779.28 
 137  Pam   Pam   Oct  0.0020  0.0018  695.12 
 150  Pam   Ole   Dec  0.0018  0.0017  749.21 
 165  Pam   Dec   Ole  0.0018  0.0017  749.21 
 220  Ole   Pam   Dec  0.0018  0.0017  749.21 
   9  Lau   Myr   Lau  0.0020  0.0017  667.06 
 233  Ole   Oct   Ole  0.0017  0.0016  747.18 
  23  Lau   Pam   Oc  t0.0020  0.0016  639.01 
  51  Lau   Oct   Pam  0.0020  0.0016  639.01 
 125  Pam   Lau   Oct  0.0020  0.0016  639.01 
 156  Pam   Lin   Dec  0.0017  0.0016  747.20 
 249  Lin   Pam   Dec  0.0017  0.0016  747.20 
 166  Pam   Dec   Lin  0.0017  0.0016  747.20 
 212  Ole   Lau   Dec  0.0018  0.0016  693.10 
  40  Lau   Ole   Dec  0.0018  0.0016  693.10 
  61  Lau   Dec   Ole  0.0018  0.0016  693.10 
  75  Myr   Myr   Ole  0.0015  0.0015  777.25 
   7  Lau   Lau   Oct  0.0020  0.0015  582.90 
 243  Lin   Lau   Dec  0.0017  0.0015  691.09 
  62  Lau   Dec   Lin  0.0017  0.0015  691.09 
  48  Lau   Lin   Dec  0.0017  0.0015  691.09 
 259  Lin   Oct   Lin  0.0016  0.0015  743.16 
  76  Myr   Myr   Lin  0.0015  0.0014  775.24 
 138  Pam   Pam   Dec  0.0014  0.0012  723.18 
 139  Pam   Ste   Pam  0.0012  0.0012  835.39 
 237  Ole   Dec   Ole  0.0012  0.0012  775.24 
  59  Lau   Dec   Pam  0.0014  0.0011  667.07 
  24  Lau   Pam   Dec  0.0014  0.0011  667.07 
 126  Pam   Lau   Dec  0.0014  0.0011  667.07 
  73  Myr   Myr   Pam  0.0012  0.0011  751.22 
  25  Lau   Ste   Lau  0.0012  0.0011  723.17 
   8  Lau   Lau   Dec  0.0014  0.0011  610.96 
 262  Lin   Dec   Lin  0.0011  0.0010  771.22 
  10  Lau   Myr   Myr  0.0012  0.0010  695.11 
  89  Myr   Ste   Ole  0.0009  0.0009  833.36 
 175  Ste   Myr   Ole  0.0009  0.0009  833.36 
  95  Myr   Ole   Ste  0.0009  0.0009  833.36 
  90  Myr   Ste   Lin  0.0009  0.0009  831.35 
 176  Ste   Myr   Lin  0.0009  0.0009  831.35 
 102  Myr   Lin   Ste  0.0009  0.0009  831.35 
 157  Pam   Oct   Pam  0.0010  0.0009  695.12 
  93  Myr   Ole   Myr  0.0008  0.0007  777.25 
  49  Lau   Oct   Lau  0.0010  0.0007  582.90 
 100  Myr   Lin   Myr  0.0007  0.0007  775.24 
  87  Myr   Ste   Pam  0.0007  0.0007  807.33 
  81  Myr   Pam   Ste  0.0007  0.0007  807.33 
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 128  Pam   Myr   Ste  0.0007  0.0007  807.33 
 110  Myr   Oct   Ole  0.0008  0.0007  693.09 
 215  Ole   Myr   Oct  0.0008  0.0007  693.09 
  98  Myr   Ole   Oct  0.0008  0.0007  693.09 
  26  Lau   Ste   Myr  0.0007  0.0006  751.22 
  12  Lau   Myr   Ste  0.0007  0.0006  751.22 
  67  Myr   Lau   Ste  0.0007  0.0006  751.22 
 111  Myr   Oct   Lin  0.0007  0.0006  691.08 
 105  Myr   Lin   Oct  0.0007  0.0006  691.08 
 245  Lin   Myr   Oct  0.0007  0.0006  691.08 
 163  Pam   Dec   Pam  0.0007  0.0006  723.18 
 185  Ste   Ste   Ole  0.0005  0.0006  889.47 
 186  Ste   Ste   Lin  0.0005  0.0006  887.46 
  79  Myr   Pam   Myr  0.0006  0.0006  751.22 
  57  Lau   Dec   Lau  0.0007  0.0005  610.96 
  65  Myr   Lau   Myr  0.0006  0.0005  695.11 
  84  Myr   Pam   Oct  0.0006  0.0005  667.06 
 108  Myr   Oct   Pam  0.0006  0.0005  667.06 
 131  Pam   Myr   Oct  0.0006  0.0005  667.06 
 216  Ole   Myr   Dec  0.0005  0.0005  721.15 
 117  Myr   Dec   Ole  0.0005  0.0005  721.15 
  99  Myr   Ole   Dec  0.0005  0.0005  721.15 
  70  Myr   Lau   Oct  0.0006  0.0005  610.95 
  15  Lau   Myr   Oct  0.0006  0.0005  610.95 
  50  Lau   Oct   Myr  0.0006  0.0005  610.95 
 118  Myr   Dec   Lin  0.0005  0.0004  719.14 
 106  Myr   Lin   Dec  0.0005  0.0004  719.14 
 246  Lin   Myr   Dec  0.0005  0.0004  719.14 
 140  Pam   Ste   Ste  0.0004  0.0004  863.44 
 192  Ste   Ole   Oct  0.0005  0.0004  749.20 
 200  Ste   Oct   Ole  0.0005  0.0004  749.20 
 223  Ole   Ste   Oct  0.0005  0.0004  749.20 
  28  Lau   Ste   Ste  0.0004  0.0004  807.33 
 251  Lin   Ste   Oct  0.0004  0.0004  747.19 
 201  Ste   Oct   Lin  0.0004  0.0004  747.19 
 197  Ste   Lin   Oct  0.0004  0.0004  747.19 
 115  Myr   Dec   Pam  0.0004  0.0003  695.12 
  85  Myr   Pam   Dec  0.0004  0.0003  695.12 
 132  Pam   Myr   Dec  0.0004  0.0003  695.12 
  58  Lau   Dec   Myr  0.0004  0.0003  639.01 
  16  Lau   Myr   Dec  0.0004  0.0003  639.01 
  71  Myr   Lau   Dec  0.0004  0.0003  639.01 
 182  Ste   Pam   Oct  0.0003  0.0003  723.17 
 158  Pam   Oct   Ste  0.0003  0.0003  723.17 
 143  Pam   Ste   Oct  0.0003  0.0003  723.17 
 193  Ste   Ole   Dec  0.0003  0.0003  777.26 
 224  Ole   Ste   Dec  0.0003  0.0003  777.26 
 205  Ste   Dec   Ole  0.0003  0.0003  777.26 
 189  Ste   Ole   Ste  0.0003  0.0003  889.47 
 235  Ole   Oct   Oct  0.0004  0.0003  608.93 
 ------------------------------------------------------------------------------------------------- 
 Molar and Mass Balance 
    1.0000 
    1.0000 
 Number of TAGs 
         206 
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========================================================================== 
                  TRIACYLGLYCEROLS (PHYSICAL MIXTURE) ORDERED MAIN NORM 
========================================================================== 
 
TAG number TAG code Molar Fraction Mass Fraction MW(i) 
 ------------------------------------------------------------------------------------------------ 
 126  Lin   Lin   Lin  0.0851  0.0938  879.40 
 120  Ole   Lin   Lin  0.0653  0.0722  881.41 
  77  Pam   Pam   Ole  0.0522  0.0546  833.37 
  85  Pam   Ole   Ole  0.0476  0.0513  859.40 
 118  Ole   Ole   Lin  0.0332  0.0368  883.42 
   1  Lau   Lau   Lau  0.0455  0.0365  639.01 
 125  Lin   Ole   Lin  0.0326  0.0361  881.41 
  75  Pam   Pam   Pam 0.0298  0.0301  807.34 
  83  Pam   Ole   Pam  0.0261  0.0273  833.37 
 117  Ole   Ole   Ole  0.0244  0.0271  885.43 
 113  Ole   Pam   Ole  0.0238  0.0256  859.40 
   5  Lau   Lau   Ole  0.0262  0.0237  721.15 
  90  Pam   Lin   Lin  0.0208  0.0223  855.38 
   2  Lau   Lau   Myr  0.0246  0.0206  667.06 
 114  Ole   Pam   Lin  0.0179  0.0193  857.39 
  86  Pam   Ole   Lin  0.0179  0.0193  857.39 
  89  Pam   Lin   Ole  0.0179  0.0193  857.39 
 119  Ole   Lin   Ole  0.0166  0.0184  883.42 
  78  Pam   Pam   Lin  0.0148  0.0155  831.36 
  25  Lau   Ole   Lau  0.0131  0.0119  721.15 
   3  Lau   Lau   Pam  0.0134  0.0117  695.12 
 123  Lin   Pam   Lin  0.0104  0.0111  855.38 
 108  Ste   Lin   Lin  0.0098  0.0108  883.43 
   7  Lau   Myr   Lau  0.0123  0.0103  667.06 
 145  Oct   Lau   Lau  0.0133  0.0098  582.90 
  29  Lau   Ole   Ole  0.0078  0.0079  803.29 
  87  Pam   Lin   Pam  0.0074  0.0077  831.36 
 206  Dec   Lau   Lau  0.0090  0.0069  610.96 
  26  Lau   Ole   Myr  0.0071  0.0067  749.20 
  11  Lau   Myr   Ole  0.0071  0.0067  749.20 
  40  Myr   Lau   Ole  0.0071  0.0067  749.20 
 104  Ste   Ole   Ole  0.0057  0.0064  887.45 
  76  Pam   Pam   Ste  0.0056  0.0059  835.39 
  13  Lau   Pam   Lau  0.0067  0.0058  695.12 
   8  Lau   Myr   Myr  0.0066  0.0058  695.11 
  81  Pam   Ste   Ole  0.0053  0.0057  861.42 
  98  Ste   Pam   Ole  0.0053  0.0057  861.42 
  84  Pam   Ole   Ste  0.0053  0.0057  861.42 
 124  Lin   Ste   Lin  0.0049  0.0054  883.43 
 105  Ste   Ole   Lin  0.0046  0.0051  885.44 
 116  Ole   Ste   Lin  0.0046  0.0051  885.44 
 107  Ste   Lin   Ole  0.0046  0.0051  885.44 
 247  Lau   Oct   Lau  0.0067  0.0049  582.90 
  27  Lau   Ole   Pam  0.0042  0.0041  777.26 
  69  Pam   Lau   Ole  0.0042  0.0041  777.26 
  17  Lau   Pam   Ole  0.0042  0.0041  777.26 
 109  Ole   Lau   Ole  0.0039  0.0039  803.29 
   6  Lau   Lau   Lin  0.0042  0.0038  719.14 
   4  Lau   Lau   Ste  0.0040  0.0037  723.17 
 253  Lau   Dec   Lau  0.0045  0.0035  610.96 
  60  Myr   Ole   Ole  0.0032  0.0034  831.34 
  14  Lau   Pam   Myr  0.0036  0.0033  723.17 
   9  Lau   Myr   Pam  0.0036  0.0033  723.17 
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  38  Myr   Lau   Pam  0.0036  0.0033  723.17 
 177  Oct   Ole   Lau  0.0038  0.0032  665.04 
 251   Lau   Oct   Ole  0.0038  0.0032  665.04 
 149  Oct   Lau   Ole  0.0038  0.0032  665.04 
 115  Ole   Ste   Ole  0.0029  0.0032  887.45 
  79  Pam   Ste   Pam  0.0028  0.0030  835.39 
  37  Myr   Lau   Myr  0.0033  0.0029  695.11 
 248  Lau   Oct   Myr  0.0036  0.0028  610.95 
 153  Oct   Myr   Lau  0.0036  0.0028  610.95 
 146  Oct   Lau   Myr  0.0036  0.0028  610.95 
  73  Pam   Myr   Ole  0.0024  0.0024  805.31 
  50  Myr   Pam   Ole  0.0024  0.0024  805.31 
  58  Myr   Ole   Pam  0.0024  0.0024  805.31 
  88  Pam   Lin   Ste  0.0022  0.0024  859.41 
  82  Pam   Ste   Lin  0.0022  0.0024  859.41 
  99  Ste   Pam   Lin  0.0022  0.0024  859.41 
 210  Dec   Lau   Ole  0.0026  0.0023  693.10 
 234  Dec   Ole   Lau  0.0026  0.0023  693.10 
 257  Lau   Dec   Ole  0.0026  0.0023  693.10 
  15  Lau   Pam   Pam  0.0023  0.0022  751.23 
  48  Myr   Pam   Pam 0.0021  0.0020  779.28 
 207  Dec   Lau   Myr  0.0024  0.0020  639.01 
 254  Lau   Dec   Myr  0.0024  0.0020  639.01 
 213  Dec   Myr   Lau  0.0024  0.0020  639.01 
  31  Lau   Lin   Lau  0.0021  0.0019  719.14 
  45  Myr   Myr   Ole  0.0019  0.0019  777.25 
  19  Lau   Ste   Lau  0.0020  0.0018  723.17 
 111  Ole   Myr   Ole  0.0016  0.0017  831.34 
 161  Oct   Pam   Lau  0.0020  0.0016  639.01 
 249  Lau   Oct   Pam  0.0020  0.0016  639.01 
 147  Oct   Lau   Pam  0.0020  0.0016  639.01 
 110  Ole   Lau   Lin  0.0013  0.0013  801.28 
  30  Lau   Ole   Lin  0.0013  0.0013  801.28 
  35  Lau   Lin   Ole  0.0013  0.0013  801.28 
 129  Oct   Oct   Lau  0.0020  0.0013  526.79 
  92  Ste   Lau   Ole  0.0012  0.0012  805.31 
  28  Lau   Ole   Ste  0.0012  0.0012  805.31 
  23 Lau   Ste   Ole  0.0012  0.0012  805.31 
 208  Dec   Lau   Pam  0.0013  0.0011  667.07 
 255  Lau   Dec   Pam  0.0013  0.0011  667.07 
 220  Dec   Pam   Lau  0.0013  0.0011  667.07 
  67  Pam   Lau   Pam  0.0012  0.0011  751.23 
  41  Myr   Lau   Lin  0.0011  0.0011  747.19 
  12  Lau   Myr   Lin  0.0011  0.0011  747.19 
  32  Lau   Lin   Myr  0.0011  0.0011  747.19 
 181  Oct   Ole   Ole  0.0011  0.0010  747.18 
  39  Myr   Lau   Ste  0.0011  0.0010  751.22 
  10  Lau   Myr   Ste  0.0011  0.0010  751.22 
  20  Lau   Ste   Myr  0.0011  0.0010  751.22 
  71  Pam   Myr   Pam 0.0010  0.0010  779.28 
  43  Myr   Myr   Pam  0.0010  0.0010  751.22 
  57  Myr   Ole   Myr  0.0010  0.0009  777.25 
 137  Oct   Dec   Lau  0.0013  0.0009  554.85 
 144  Oct   Lau   Dec  0.0013  0.0009  554.85 
 192  Dec   Oct   Lau  0.0013  0.0009  554.85 
 178  Oct   Ole   Myr  0.0010  0.0009  693.09 
 157  Oct   Myr   Ole  0.0010  0.0009  693.09 
 262  Myr   Oct   Ole  0.0010  0.0009  693.09 
  42  Myr   Myr   Myr  0.0009  0.0008  723.16 
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 154  Oct   Myr   Myr  0.0010  0.0008  639.00 
  61  Myr   Ole   Lin  0.0007  0.0008  829.33 
 112  Ole   Myr   Lin  0.0007  0.0008  829.33 
  65  Myr   Lin   Ole  0.0007  0.0008  829.33 
 101  Ste   Ste   Ole  0.0007  0.0008  889.47 
 238  Dec   Ole   Ole  0.0008  0.0007  775.24 
 102  Ste   Ste   Lin  0.0007  0.0007  887.46 
  70  Pam   Lau   Lin  0.0007  0.0007  775.25 
  18  Lau   Pam   Lin  0.0007  0.0007  775.25 
  33  Lau   Lin   Pam  0.0007  0.0007  775.25 
 199  Dec   Dec   Lau  0.0009  0.0007  582.91 
 143  Oct   Lau   Oct  0.0010  0.0006  526.79 
 217  Dec   Myr   Ole  0.0007  0.0006  721.15 
 235  Dec   Ole   Myr  0.0007  0.0006  721.15 
 267  Myr   Dec   Ole  0.0007  0.0006  721.15 
  80  Pam   Ste   Ste  0.0006  0.0006  863.44 
  16  Lau   Pam   Ste  0.0006  0.0006  779.28 
  68  Pam   Lau   Ste  0.0006  0.0006  779.28 
  21  Lau   Ste   Pam  0.0006  0.0006  779.28 
 214  Dec   Myr   Myr  0.0007  0.0006  667.06 
  51  Myr   Pam   Lin  0.0005  0.0005  803.30 
  74  Pam   Myr   Lin  0.0005  0.0005  803.30 
  63  Myr   Lin   Pam  0.0005  0.0005  803.30 
 283  Ole   Oct   Ole  0.0006  0.0005  747.18 
 150  Oct   Lau   Lin  0.0006  0.0005  663.03 
 252  Lau   Oct   Lin  0.0006  0.0005  663.03 
 185  Oct   Lin   Lau  0.0006  0.0005  663.03 
 179  Oct   Ole   Pam  0.0006  0.0005  721.15 
 271  Pam   Oct   Ole  0.0006  0.0005  721.15 
 165  Oct   Pam   Ole  0.0006  0.0005  721.15 
 148  Oct   Lau   Ste  0.0006  0.0005  667.06 
 250  Lau   Oct   Ste  0.0006  0.0005  667.06 
 169  Oct   Ste   Lau  0.0006  0.0005  667.06 
  47  Myr   Pam   Myr  0.0005  0.0005  751.22 
  55  Myr   Ste   Ole  0.0004  0.0005  833.36 
  59  Myr   Ole   Ste  0.0004  0.0005  833.36 
  95  Ste   Myr   Ole  0.0004  0.0005  833.36 
  66  Myr   Lin   Lin  0.0004  0.0005  827.32 
 162  Oct   Pam   Myr  0.0005  0.0004  667.06 
 260  Myr   Oct   Pam  0.0005  0.0004  667.06 
 155  Oct   Myr   Pam  0.0005  0.0004  667.06 
 133  Oct   Oct   Ole  0.0006  0.0004  608.93 
 259  Myr   Oct   Myr  0.0005  0.0004  639.00 
 103  Ste   Ole   Ste  0.0003  0.0004  889.47 
 130  Oct   Oct   Myr  0.0005  0.0004  554.84 
 285  Ole   Dec   Ole  0.0004  0.0004  775.24 
 241  Dec   Lin   Lau  0.0004  0.0004  691.09 
 258  Lau   Dec   Lin  0.0004  0.0004  691.09 
 211  Dec   Lau   Lin  0.0004  0.0004  691.09 
 106  Ste   Lin   Ste  0.0003  0.0004  887.46 
 275  Pam   Dec   Ole  0.0004  0.0004  749.21 
 224  Dec   Pam   Ole  0.0004  0.0004  749.21 
 236  Dec   Ole   Pam  0.0004  0.0004  749.21 
 227  Dec   Ste   Lau  0.0004  0.0003  695.12 
 256  Lau   Dec   Ste  0.0004  0.0003  695.12 
 209  Dec   Lau   Ste  0.0004  0.0003  695.12 
 205  Dec   Lau   Dec  0.0004  0.0003  582.91 
  97  Ste   Pam   Ste  0.0003  0.0003  863.44 
 265  Myr   Dec   Pam  0.0000  0.0003  695.12 
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 215  Dec   Myr   Pam  0.0004  0.0003  695.12 
 221  Dec   Pam   Myr  0.0004  0.0003  695.12 
  53  Myr   Ste   Pam  0.0003  0.0003  807.33 
  72  Pam   Myr   Ste  0.0003  0.0003  807.33 
  49  Myr   Pam   Ste  0.0003  0.0003  807.33 
  46  Myr   Myr   Lin  0.0003  0.0003  775.24 
 141  Oct   Dec   Ole  0.0004  0.0003  636.99 
 176  Oct   Ole   Dec  0.0004  0.0003  636.99 
 196  Dec   Oct   Ole  0.0004  0.0003  636.99 
  44  Myr   Myr   Ste  0.0003  0.0003  779.27 
 264  Myr   Dec   Myr  0.0003  0.0003  667.06 
 193  Dec   Oct   Myr  0.0004  0.0003  582.90 
 152  Oct   Myr   Dec  0.0004  0.0003  582.90 
 138  Oct   Dec   Myr  0.0004  0.0003  582.90 
 163  Oct   Pam   Pam  0.0003  0.0003  695.12 
 122  Lin   Myr   Lin  0.0002  0.0002  827.32 
 203  Dec   Dec   Ole  0.0003  0.0002  665.05 
 175  Oct   Ole   Oct  0.0003  0.0002  608.93 
 ------------------------------------------------------------------------------------------------ 
    1.0000 
    1.0000 
 Number of TAGs 
         189 
  
